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Com uma tiragem de 5 000 exemplares e uma difusão 

à escala nacional e internacional a “TÉCNICA” abarca nos seus leitores | 
quadros científicos e técnicos das mais variadas empresas, bem como 
grande número de professores e estudantes universitários. 

Face a isto, poderemos concluir que se a “TÉCNICA” 

merece o apoio de todos os que de algum modo se encontram 

ligados à Engenharia — Escolas, Institutos de Investigação e Empresas 
— ela é, para além de um veículo da investigação teórica e experimental 
um veículo por excelência de produtos e serviços, em suma, 

das actividas da vossa empresa. 

Através da inserção de publicidade da vossa empresa na revista 
“TÉCNICA” está apoiando esta publicação e comunicando 

com um universo de potenciais interessados nas vossas actividades. 
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editorial 


Normas de 


Publicação | 


O segundo número da TÉCNICA ocorre com indesejável atrazo relativamente à 
data prevista. 


Dificuldades materiais ligadas ao estabelecimento de um processo seguro e eficaz 
de composição e impressão explicam parcialmente o facto. 


Existem, no entanto, outros motivos, que se prendem com o envio de originais, 
tempos de revisão de provas, etc. 


No que respeita ao primeiro aspecto a TÉCNICA propõe-se ao longo deste ano 
conseguir ultrapassar as dificuldades materiais resultantes das circunstâncias que 
enfrenta. 


Relativamente ao segundo aspecto a TÉCNICA está certa que também e ao fim 
de um ano se constitua no espaço de publicação que tinha desaparecido e que 
tantas vezes se desejou que reaparecesse. 


Sem esconder dificuldades materiais estamos certos que o principal factor 
condicionante da TÉCNICA será a qualidade e quantidade de original que lhe 
fora enviado. 

Está assim na mão de todos a responsabilidade da continuidade e da vida da 
Revista. 


Atendendo ao espaço disponível e carácter científico que se deseja imprimir à revista, os 
autores deverão atender na elaboração de artigos a que: 


— os artigos convidados não podem exceder 30 páginas dactilografadas, incluindo o 
espaço reservado a ilustrações; 

— os artigos técnico-científicos não podem exceder 15 páginas dactilografadas, incluindo 
o espaço reservado a ilustrações; 

— os artigos técnico-científicos não podem exceder 15 páginas dactilografadas, incluindo 
o espaço reservado a ilustrações; 

— as notas científicas não deverão exceder as 8 páginas dactilografadas. 


As três formas de publicação que se pretendem deverão ter as seguintes características: 


— Artigos por convite 

Trabalho de síntese, no domínio da investigação científica ou no domínio do 
desenvolvimento, contemplando actividade desenvolvida entre nós, ou pelo menos de 
interesse para o desenvolvimento científico e tecnológico do Pais. 


— Artigos técnico-científicos 

Trabalho de investigação cientifica ou de aplicação tecnológica a um domínio bem 
definido da ciência ou da técnica e de que o autor seja um especialista (aceitam-se 
trabalhos em co-autoria). 


— Notas científicas 

Destinam-se essencialmente à apresentação de novos resultados no domínio da 
investigação científica ou do desenvolvimento tecnológico. Pretende-se uma nota curta, 
realçando os resultados alcançados e referenciando convenientemente trabalhos afins. 


Os artigos por convite e os artigos técnico-científicos deverão ser escritos em língua 
portuguesa. Ás notas científicas poderão ser escritas em língua estrangeira, de 
preferência, em inglês. 


Nota: A TÉCNICA salienta a necessidade de os autores e quando for o caso obtenham 
em tempo as devidas autorizações de reprodução de excertos de outras obras, sendo esta 
matéria da inteira responsabilidade do autor. 
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Existem interruptores de corrente de defeito 
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Os interruptores de corrente de defeito N 
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não só protegem contra tensões de 
contacto demasiado elevadas que se 
estabeleçam por defeito no isolamento de 
aparelhos ligados a terra, como também 
oferecem uma protecção muito mais ampla, 
quando uma corrente perigosa passa à 
terra através do corpo humano, como já foi 
demonstrado através de testes clínicos 
aturados. 


Interruptores de corrente de defeito N para 
corrente de defeito nominal |. 10 mA 


oferecem ainda a seguinte vantagem: 


quando uma corrente passa através do 
corpo humano, a massa muscular que 

se encontra no trajecto da corrente sofre 
contracções a partir de determinados 
valores. Isto pode conduzir a um tal ponto 
que a pessoa atingida já não consegue 
movimentar os próprios músculos. Foram 
determinados os valores de intensidade 
máximos, em que ainda é possível uma 
recuperação da função locomotora, Estes 
valores foram designados por "limite 
máximo de recuperação da função 


“Jocomotora”. 
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INVESTIGAÇÕES SOBRE | 
A ESTRUTURA DAS SOLUÇÕES 
ELECTROLÍTICAS CONCENTRADAS 


M. ALVES MARQUES, Professor do IST 


RESUMO 


É salientada a importância das investigações da hi- 
dratação dos iões por meio da espectroscopia de Ra- 
man e da difracção dos raios X nas soluções electroli- 
ticas concentradas em face das drásticas aproximações 
que se fazem quando se usam os modelos primitivos. 

É apresentado, de maneira sumária, um método 
original de investigar a estrutura de electrolitos líquidos 
associando os resultados de experiências de efeito de 
Raman e de difracção dos raios X. 


ABSTRACT 


The importance of the investigations of ionic 
hvdration by Raman spectroscopy and by X-ray dif- 
fraction in concentrated electrolytical solutions is 
emphasized, regardind the crude approximations that 
are assumed when primitive models are used. 

An original method of investigating the structure of 
liquid electrolytes associating the results of Raman and 
of X-ray diffraction experiments is brievely refered. 


O título deste artigo denomina um vasto domínio 
da Ciência em que têm sido realizadas nas últimas de- 
zenas de anos muitas e laboriosas investigações, quer 
experimentais quer teóricas. O objectivo da nossa 
exposição é sobretudo mostrar aos leitores da “TÊC- 
NICA” como se relacionam com as investigações que 
se vêm fazendo nos outros centros científicos as que 
no ex-Instituto de Física e Matemática o nosso grupo 
de trabalho realiza. As investigações a que nos dedi- 
camos são investigações experimentais mas procura- 
mos interpretar os resultados que obtemos. 

A estrutura das soluções electrolíticas concentradas 
(líquidas) é estudada à escala das dimensões dos áto- 
mos e das moléculas e por isso os métodos que utili- 
zamos são os métodos da Física Atómica e Molecular. 
As soluções estudadas até agora são soluções aquosas 
(líquidas), muito concentradas, de sais inorgânicos de 
catiões metálicos. Interessam-nos as correlações de 
posição, as correlações de orientação entre as particu- 
las — moléculas e iões dissolvidos — e as suas interac- 
ções. 

Para além do interesse puramente científico que é 
desnecessário salientar, convirá talvez dizer que tem 
constituído um forte estímulo para as investigações 
sobre líquidos que contêm água o desenvolvimento 
recente das aplicações dos conhecimentos sobre a es- 


trutura da água nas ciências em que é estudado o 
comportamento dos seres vivos porque as propriedades 
da água intervêm numa grande parte dos fenómenos 
de que se ocupam estas ciências (1, 2). 

Nas descrições que vão fazer-se da estrutura das so- 
luções aquosas (líquidas) em equilíbrio, nas condições 
normais de pressão e temperatura, admite-se que é 
possível considerar as moléculas de água e os iões dis- 
solvidos como unidades autónomas que podem ser 
seguidas na sua trajectória entre duas colisões suces- 
sivas. (Formula-se a hipótese da existência destas 
unidades porque diversas experiências mostram que os 
electrões e outras partículas que entram na constituição 
das moléculas e dos iões dissolvidos não transitam 
dumas ou duns para os outros, nas condições experi- 
mentais indicadas, com notável frequência). Utiliza-se 
então a aproximação de Boltzmann para a descrição 
estatística das soluções aquosas (3): os modelos mole- 
culares que relacionam as posições das particulas com 
as suas interacções são elaborados no âmbito duma 
estatistica não-quântica, 


As moléculas estão, nos líquidos, suficientemente 
próximas umas das outras para que não seja viável a 
aproximação de desprezar, como muitas vezes se faz 
nos gases, influência das moléculas vizinhas sobre a 
dinâmica duma determinada molécula. A contagem e 
a avaliação das interacções moleculares, incoerentes na 
maior parte dos casos (1), que se exercem entre parti- 
culas situadas a distâncias mútuas muito diferentes 
umas das outras, não pode, no entanto, ser feita exac- 
tamente como se faz nos sólidos cristalinos. Cons- 
troem-se modelos moleculares ad hoc e para que a in- 
terpretação por meio destes modelos seja viável pro- 
cura reduzir-se ao minimo que for possível o número 
de moléculas intervenientes no estabelecimento das 
equações que relacionam posições e forças. 

Para relacionar os valores numéricos de diferentes 
propriedades de equilíbrio e de diferentes propriedades 
de transporte das soluções tem sido largamente utili- 
zada a aproximação esférica média na elaboração do 
modelo primitivo dos electrólitos (4). Parte-se da 
equação introduzida por Ornstein e Zernike (5) no es- 
tudo da difusão da luz utilizando uma aproximação 
já usada também por Debye e Hiickel (6) ao fazer in- 
tervir as interacções entre os iões e as moléculas de 
água: admite-se pois que a presença da água entre os 


iões dissolvidos pode ser tomada em conta reduzindo 
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apenas dum certo factor o valor das forças electrostá- 
ticas entre os 10es. Este factor, diferente de caso para 
caso, introduz na dinâmica intermolecular a influência 
da polarização electrostática dipolar da água liquida 
sob a acção do campo eléctrico dos iões dissolvidos. 
As equações integrais que intervêm na estrutura teórica 
do modelo primitivo referem-se somente às correlações 
de posição entre os iões dissolvidos. 


Para escrever as equações integrais do modelo pri- 
mitivo convém introduzir as funções de correlação (7) 
para um fluido de moléculas monoatómicas que con- 
tém uma só espécie de átomos. Se no seio deste fluido 
considerarmos em presença um do outro dois elemen- 
tos de volume dr; e dry à distância r;; a probabili- 
dade microscópia dp;, de existir um átomo no Interior 
de cada um dos dois elementos de volume é propor- 
cional ao produto dos elementos de volume: 


dpix = n(rik) dr; drk [1] 


O fluido é isótropo n(r;x) depende só da grandeza 
da distância r;; e. para elevados valores de ri;k, Dik 
tenderá para p? em que p é o número médio de 
átomos por unidade de volume. A função de distri- 
buição radial g(r;;) introduz-se a partir da relação 


n(r;x) = pé g(rik) [2] 
sendo então 
lim g(ri)=l [3] 
Fik — 20 


Define-se função de correlação mútua h(r;;) pela 
relação: 


h(r;k) = g(r) — | [4] 


A equação de Ornstein e Zernike estabelece que o valor 
desta função de correlação mútua pode ser obtida pela 
cooperação de numerosas contribuições: uma delas, a 
contribuição c(r;,) a que se chama directa, em que 
intervirá exclusivamente o par átomo i — átomok, e 
as outras contribuições, indirectas, que se obtêm con- 
tando com as influências de todos os outros átomos | 
que servem de intermediários entre os átomosi e o 
átomo k. 


h(rã) = clri) + Sh(ri) cry) dr [5] 


em que o integral se extende a todo o volume T|do 
fluido considerado. 


Admite-se que é a função de correlação mútua c(r;k) 
que está relacionada de maneira mais directa com a 
função potencial das forças interatômicas. As soluções 
das equações integrais [5] dependem obviamente da 
lei de forças que nelas se faz intervir por intermédio 
de c(r;). 


Para definir o chamado modelo primitivo dos elec- 
trólitos parte-se da hipótese de que os iões são esferas 
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rígidas de raios R; e considera-se que c(r;k) varia na 
razão inversa da distância, para valores de r;; > R;+ 
R+. É nesta constante de proporcionalidade que se faz 
intervir a redução da intensidade das forças por in- 
fluência da água intersticial, introduzindo uma cons- 
tante dieléctrica do solvente. Este modelo tem sido 
aperfeiçoado ultimamente (8-10) e tem conduzido a 
resultados satisfatórios para uma extensa gama de 
concentrações (11); continua a ser elaborado para 
poder prescindir-se dalgumas restrições da sua defini- 
ção (12), e tem sido comparado com outros modelos 
propostos (13-15). Outros cálculos têm sido empreen- 
didos para os líquidos iónicos; para obter uma lista de 
artigos recentes sobre o assunto aconselha-se a leitura 
de (16). 

Pondere-se a aplicação deste modelo a soluções al- 
tamente concentradas em que o número de moléculas 
de água por ião dissolvido anda à volta de vinte, ou 
menos. As aproximações inerentes ao modelo parecem 
pouco plausíveis porque, situando-se os aniões e os ca- 
tiões muito perto uns dos outros, é muito elevado o 
valor do campo eléctrico que criam entre eles e não 
parece óbvio que a sua polarizabilidade ou a estrutura 
quadripolar da molécula de água possam ser ignora- 
das. Objecções umas semelhantes outras diferentes 
foram já apontadas por diversos autores (17 - 19) a 
propósito da teoria de Debye e Hiickel, foram já indi- 
cadas muitas vezes e pareceu oportuno retomá-las aqui 
com a transcrição de (20); 


dd 
=. 


. a teoria supõe que os iões negativos — por 
exemplo — que fazem parte do cortejo de um ião po- 
sitivo se movem com a mesma facilidade a pequenas 
distâncias ou a grandes distâncias do ião central; e o 
conhecimento da estrutura eléctrica da molécula de 
água sugere que as camadas do dissolvente que estão 
mais próximas do catião devem ser mais cerradas, e 
portanto menos acessíveis ao livre percurso dos 10es 
negativos (13). Por outro lado os iões também operam, 
para além desta reorganização cerrada da água adja- 
cente — porventura na segunda e terceira camadas de 
moléculas de água em torno do ião — uma desagre- 
gação da rede quase tetraédrica do líquido, devida à 
alteração do campo intermolecular que eles promo- 
vem; isto facilitará o acesso dos iões que constituem a 
nuvem do catião. 

Os 16es das camadas interiores da nuvem iónica se- 
rão certamente influenciados pelas forças de dispersão 
que se tornam consideráveis para essas distâncias entre 
os 10es (17). 

A teoria não é suficientemente discriminativa das 
espécies electrolíticas em presença e é de prever que os 
valores calculados dependam da natureza dos sais 
— sejam os mesmos para todos os nitratos, os mesmos 
para todos os cloretos, mas sejam diferentes dos nitra- 
tos para os cloretos (19)...” 


A HIDRATAÇÃO DOS 1ÕES: 
A DETERMINAÇÃO DA FORMA 
DOS HIDRATOS 
Em face do que atrás foi dito a propósito da insufi- 
ciência do modelo primitivo na interpretação da es- 


TABELA | — Volume aparente de alguns iões em solução aquosa (21) 


Vol. apar. Vol. apar. Vol. apar. Vol. apar. 
lão em solução lão em solução lão em solução lão em solução 

A3 | lão A3 | Tão A3 | lão A3 | Tão 
Hº —R Ba” —33 OH” +I5 coH; +45 
EH = AI —87 Fº +l6 CIO; +61 
Na —B,5 Mn” — 4 ut +37 BrO, +64 
K +8 Fe' —39 Br +47 IOs +43 
Rb' +15,5 Co” —48 | +66 S04 +28 
SM +27 Ni” — 66 SH” +40 304. +39 
NH' +12 Cu” —S0 CN” +4l SeO, +46 
Be “ —d2 Zn —S6 NO +52 PO,H, +55 
Mg * — 48 Fe" —17 CNS +72 MnO4s +80 
Ca —45 e —93 NOS +38 Og +45 
Sr —44 CO; 47 


trutura das soluções iónicas concentradas compreende- 
-se que o fenómeno da hidratação tenha despertado e 
continue a despertar um grande interesse científico. A 
hidratação dos iões em solução ou seja a reorganização 
da estrutura da água em torno dos iões dissolvidos 
pode revelar-se simplesmente pela alteração que sofre 
o volume da solução aquosa por cada molécula aquosa 
de soluto (20, 21), Tabela 1. 


A presença de 10es de volume negativo mostra que 
a estrutura tetraédrica da água líquida — que é uma 
estrutura pouco densa — foi destruida e que as molé- 
culas de água foram solicitadas para um agrupamento 
muito mais cerrado; como é óbvio são os catiões pe- 
quenos e mais fortemente carregados que apresentam 
volumes aparentes negativos quando em solução 
aquosa. A reorganização introduzida pelos aniões na 
água líquida é menos marcada porque o mecanismo 
de coordenação é diferente*. 

A investigação de propriedades como o volume 
iônico aparente das espécies dissolvidas, a compressi- 
bilidade ou a viscosidade das soluções electrolíticas 
revelam duma maneira inequivoca o fenómeno da hi- 
dratação dos ões mas não poderão fornecer mais que 
uma indicação qualitativa. Os iões exercem de facto 
sobre as moléculas de água do dissolvente duas acções 
diferentes: uma sobre a primeira camada de hidratação 
reduzindo muito o volume ocupado pela moléculas de 
água porque estas ficam electrostaticamente compri- 
midas; outras ao nível das restantes camadas liber- 
tando-as da estrutura tetraédrica e aumentando assim 
o volume (aparente) que elas ocupam como atráas foi 
dito. 

Tem, por isso, muito interesse a investigação de 
propriedades dependentes só da primeira camada de 
moléculas de água adjacentes aos iões. Se estas molé- 
culas de água agregadas aos iões se organizarem em 
estados de vibração própria, quase independentes das 


(*) Nestas soluções supõe-se que não há complexos mistos 
em cuja estrutura intervêm o anião e o catião como acontece, 
por exemplo, em soluções aquosas concentradas de sais ha- 
logéneos de índio (veja as últimas páginas deste artigo). 


oscilações das moléculas que as rodeiam de perto, a 
espectroscopia do efeito de Raman e a do infra-ver- 
melho podem fornecer resultados muito importantes 
relativamente às propriedades de simetria do complexo 
assim constituído e relativamente às forças entre as 
partículas que o formam. As investigações por meio 
da espectroscopia do efeito de Raman da estrutura de 
complexos de hidratação constituídos por uma camada 
de moléculas de água aderentes aos catiões metálicos 
foram iniciadas por António da Silveira (22) em 1932. 
Este autor conseguiu observar as bandas que indivi- 
dualizaram o complexo octaédrico Me(H540)6 em so- 
luções de sais de alumínio, de cobre e de zinco. Os re- 
sultados experimentais de A. da Silveira foram con- 
firmados por J. P. Mathieu (23), por R. Lafont (24) e 
por D. E. Irish (25). As investigações, por espectros- 
copia do efeito de Raman foram retomadas no Labo- 
ratório de Física do Instituto Superior Técnico (26) 
onde foi construida uma montagem apropriada às 
delicadas medidas de despolarização que são decisivas 
para a elaboração de conclusões acerca da simetria dos 
edificios moleculares estudados pelo efeito de Raman. 
Ai se determinaram entre 1955 e 1960 as frequências e 
as despolarizações das bandas observadas no espectro 
de Raman das soluções de cloreto de alumínio e de 
cloreto de magnésio em água pesada, o que até então 
não tinha sido feito. Estes resultados citados mais tarde 
em livros de revisão (27, 28) e em publicações periódi- 
cas (29, 30), permitiram fundamentar a existência, no 
seio duma solução aquosa, líquida, de agregados mo- 
leculares de estrutura relativamente bem definida 
constituídos pela coordenação de um determinado 
número de moléculas de água em torno de certos ca- 
tiões metálicos. Foram prosseguidas mais tarde estas 
investigações com outros catiões metálicos (31) em 
condições experimentais diferentes (32) e utilizando 
técnicas experimentais mais aperfeiçoadas (33). Espe- 
ra-se poderem obter-se em breve resultados interes- 
santes não só sobre a estrutura das soluções como 
também sobre as propriedades da molécula de água, 
na água líquida. “... Quando coordenada pelo catião a 
molécula de água é submetida a um campo eléctrico 
intenso que rompe a estrutura tetraédrica que se atri- 
bue à água líquida e ao gelo; fica assim numa situação 
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TABELA HH — Secção eficaz total de difusão da luz 


Difusão Substância Radiamento Secção eficaz (cm?) Referência 
Ravleigh ar À =4358 A 6.102 (44) 
Raman CAH«NO, Av = 1.345 cm 6.10 “9 (45) 
Raman CS, Av = 656 cm e | (46) 


de destaque que se presta a um estudo individual das 
suas propriedades, sem alteração muito sensível, ao 
que parece, da sua estrutura intramolecular...” (20). 

Terá sentido definir no seio do líquido agregados 
intermoleculares de vida média determinada, isto é, 
será possível atribuir às distâncias médias entre duas 
moléculas que num certo instante fazem parte destes 
hipotéticos agregados, uma persistência, ao longo do 
tempo, maior que a das outras distâncias intermolecu- 
lares da solução agitada termicamente? A investigação 
da existência de agregados intermoleculares assim de- 
finidos seria, pensa-se, uma viã de determinação da 
estrutura da solução, 

À primeira vista parece até que pode ser tentada uma 
estimativa da vida média destes agregados intermole- 
culares, os hidratos, confrontando os valores da ener- 
gia de coordenação de N+1| moléculas de água (ao ca- 
tião por exemplo), com a energia de coordenação de 
N moléculas de água (ao mesmo catião) considerada 
como a energia minima do seu entorno, utilizando uma 
expressão suficientemente aproximada da energia po- 
tencial do complexo. A vida média é, obviamente, 
considerada como o intervalo de tempo durante o qual 
determinadas N moléculas de água se mantêm coor- 
denadas ao catião — interrompe-se a vida média do 
complexo quando o catião perde uma molécula de 
água ou quando passa a coordenar mais uma molécula 
de água na sua primeira camada de hidratação. Mas 
as tentativas que até agora foram feitas para obter a 
diferença entre os valores das energias relativas a dife- 
rentes números de moléculas de água coordenadas di- 
ficilmente permitem obter uma estimativa ainda que 
grosseira da duração da vida média dado o precário 
conhecimento das forças intermoleculares. Parece 
poder concluir-se, no entanto, com base nestas consi- 
derações que a estabilidade dum “hidrato electrostá- 
tico” será maior sempre que o ião seja pequeno e for- 
temente carregado; será então maior a diferença entre 
os valores das energias relativas a Ne a N+1 moléculas 
de água, coordenadas. Pode mostrar-se que será antes 
o conhecimento da duração da vida média destes 
agregados que poderá fornecer indicações úteis acerca 
das interacções moleculares que se estabelecem no seio 
da solução *. A duração da vida média dos hidratos 
em solução tem sido estimada por diversos métodos 
entre os quais se mencionam os que utilizam as expe- 
riências de relaxação e as de ressonância magnética 
nuclear (34, 35). 


(*) Este assunto foi discutido pelo autor num Seminário 
realizado em 1966 no Laboratório de Fisica do Instituto 
Superior Técnico. 
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A observação dum espectro de Raman idêntico ou 
quase idêntico nas soluções de diversos sais dum 
mesmo catião — nas soluções de nitrato de alumínio e 
nas soluções de cloreto de alumínio — e que é diferente 
de catião para catião — das soluções de nitrato de 
magnésio para soluções de nitrato de alumínio, por 
exemplo — parece sugerir que existe, de facto, uma 
estrutura molecular estabelecida por cada catião. A 
persistência das bandas de Raman quando a concen- 
tração diminue garante a presença da estrutura in- 
termolecular nas soluções diluídas (20) porque a in- 
tensidade das bandas diminue sensivelmente segundo 
a mesma lei que a concentração do catião. A espec- 
troscopia do efeito de Raman, que se supõe que o leitor 
sumariamente conhece, fornece então os valores das 
frequências e as despolarizações de bandas que podem 
atribuir-se a agregados moleculares de constituição, 
forma e simetria compatíveis com a constituição, 
forma e simetria dos agregados que, se observam, por 
meio da difracção dos raios X, em torno dos mesmos 
catiões nos respectivos sais hidratados., 

A análise da estrutura dos hidratos no âmbito da 
Mecânica Quântica fazendo intervir de maneira mais 
explicita o comportamento dos electrões nas proprie- 
dades do agregado raramente tem sido tentada dada a 
complexidade das equações que se obtêm. Nalguns 
trabalhos conhecidos (36). cujo objectivo é o de ter- 
minar a energia do hidrato, tem sido desprezado a in- 
Iluência dos aniões vizinhos o que não parece que seja 
aceitável para tentar interpretar os nossos resultados 
experimentais. Em nenhum deles se tenta calcular a 
partir dos modelos os valores das frequências de vi- 
bração dos complexos que têm sido medidas nos es- 
pectros de Raman observados com as soluções aquosas 
de que nos temos ocupado. Tem muito interesse in- 
vestigar até que ponto podem as forças entre as molé- 
culas de água ser consideradas aditivas (36, 38), até que 
ponto os valores numéricos de propriedades como a 
polarizabilidade (39, 40), os momentos multipolares, 
as cargas lónicas, medidas ou calculadas quando as 
substâncias se consideram no estado gasoso. podem 
ser utilizadas para interpretar satisfatoriamente as 
nossas experiências feitas sobre líquidos. Mas isto não 
foi ainda feito. 


Na interpretação das experiências de difusão da luz 
pelos meios transparentes, aqui referidas, adopta-se 
como tem vindo a fazer-se há muito (41, 42), a inter- 
pretação quântica de G. Placzek (43). 

A utilização de feixes de luz provenientes dos-“lasers” 
de funcionamento continuo usados correntemente 
para a determinação das estruturas moleculares 


TABELA HI 


Energia de transição (hv) entre diferentes estados de vibração-rotação na molécula de hidrogénio. 
(Indicam-se também as diferenças (Av) entrea frequência das bandas de Raman correspondentes às transições e a frequência do 
radiamento que excita o fenómeno da difusão. Para dar uma ordem de grandeza da extensão do espectro de Raman no visível 


recorda-se que uma diferença de frequência Av =200em-! corresponde a um afastamento de aproximadamente 50 À na região 
espectral de 5,000 Â radiamento verde. 


Referência dos estados de Energia da transição Diferença de 


vibração-rotação entre os h rw frequências 
quais se dá a transição 10 !4 erg/molécula Av (em!) 
de vibração de rotação cale. obs. cale. obs. 
O — O O —2 7.044 7,034 354.6 354.1 
| —3 11,667 [1,67] 587,3 587,5 
2 — À 16.178 16,178 814.4 814,4 
” ES 20,538 20,552 1.033,9 1.034,6 
3 = 3 =1 701.895 70,895 3.568.9 3.568,9 
2 À 75,635 75,633 3.807.,5 3.807.4 
O — 0 82,679 82,679 4.162,1 4.162,] 
pose | 82,562 82,558 4.156,2 4.156,0 
O — 2 89,373 89,359 4.449,| 4.498,4 
| =.3 91,646 93,628 4.714,2 4.713.3 


FIGURA 1 — Vibrações próprias dos hidratos octaédricos 
regulares. Em baixo está esboçada uma con- 
figuração plausível das moléculas de água de 
hidratação consideradas, 
com as suas dimensões aproximadas à escala 
das dos hidratos de alumínio e de magnésio. 
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TABELA IV 


Frequência e grau de despolarização das bandas de Raman dos hidratos do magnésio-ião e do alumínio-ião em solução aquosa (20) 


(sol. em H$0) by (D) ba by (P) 
cone. freg. pol int. rey. pol. int. freg. pol, int. 
72 N 240 dp 7 35 dp 0 361 <0.2 7 
347 240 dp É É; 363 <02 E! 
1.4 360 p y 
Mg (NOs)s 
(sol. em H$0) b, bh; b; 
COnc. freg. pol. Int. frea. pol. nt, freq. pol. int. 
71.6 N 2440) dp 7? Ms dp () 365 <0,2 7 
2,3 a 365 Pp 
Mg SO, 
(sol. em H,0) b | ba by 
cone, freg. pol. frey. pol. freg. pol. 
52 N 240) dp à 365 <02 
1,5 É; 365 p 
Mg Cl, 
(sol. em D;0) b, Da b; 
conc. freg. pol, int. freq. pol. int, freg. pol. Int. 
42 N 2440 dp n ! J44 <0,2 4 
AI Cl; 
(sol. em H,0) b, 4D) b's b', (P) 
conc. freg. pol, int. freq. pol. int. frea. pol, “im. 
6.9 N 440 O.8 k 447 dp | 526 < 02 6 
5.6 340) 0,8 447 dp 525 < 0,2 
RU 3402 dp 52 Pp 
AL (NOS): 
(sol. em H,0) b'| h'a ha 
cone. freq. pol int, fre. pol, Int. freq. pol. int, 
TA N 342 0.8 & 447 dp 524 <0,2 ) 
5.1 343 (1.8 4.5 446 dp | 524 <0,2 4.5 
2.4 343 dp 2 4522 0) 524 p : 
Al, (504); 
(sol. em H,0) b', b'> h' 
conc. freq. pol int, freq. pol. int. freg. pol. “mt 
62 N 139 0,8 h = 520 < 0,2 6 
1.5 338? dp 523º p 
Al Cl, 
(sol. em D,0) b', b's ae 
cone. freu. pol. “mt, freq. pol. Int. freq. pol. int. 
4.6 N 313 Rs » 433 dp ] 503 < 0: 6 


As lrequências medidas em cm! podem considerar-se exactas a menos de 3 unidades, Os factores de despolarização podem considerar-se 
exactos a menos de 0,1, Só dentro das observações feitas sobre as diversas concentrações da solução de um determinado sal, têm significado 
relativo os números indicados que exprimem as medidas de intensidade: As observações foram feitas a temperaturas vizinhas de 20º € 
entre 17 Cec2I C: para a solução de (S0,); Als. de 5.2 N, verificou-se que o espectro de Raman não sofria alteração entre 20º C c4o d, 
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TABELA Y 


Soluções aquosas concentradas de sais inorgânicos dalguns catiões metálicos em que foi investigada (59), por meio da difracção dos 
raios X, a existência de correlações de posição entre os hidratos dos catiões. 


M — molaridade, d — densidade. s, — raio do máximo de interferência observado na figura de difracção na região de | Ã 


que 
se atribui às correlações entre as posições dos hidratos dos catiões. 
Mol. H,0 So 
Soluções $ 
por catião (A!) 
Meg Cl, 4,97 M 1,34 (20º €) 9,17 0,98 
3.41 M 1,23 (23º €) 14,7 0,89 
2,58 M 1,18 (16º C) 20,1 (0,84 
1,74 M 113 (16 C) 30,6 0,69 
Me (NO;); 3,80 M 1,38 (24º C) [1.8 7 
1,92 M 1,20 (24º €) 26,4 ? 
Mg Br; 4,60 M 1,65 (23º €) 9,8 — 
2.34 M 1,34 (23º €) 21,7 — 
AI Ch, 3,06 M 1,32 (19 C) 16,5 0,82 
2.06 M 1,22 (20º C) 25,5 0,73 
1,56 M 117 (24º €) 34,2 0,66 
0,97 M 1,08 (15º €) 54,3 0,58 
AL(NO,), 2,67M 1,39 (24º €) 7d 0,81 
1,36 M 1,23 (18º C) 38,5 0,69 
0,95 M 1,16 (15º C) 55,17 0,54 
Al Br; 2,26 M 1,64 (21 C) 25,4 — 
172 M 1,49 (19 €) 333 — 
1,26 M 137 tIS O) 44,9 — 
In Cl, 4,78 M 1,79 (18º €) 18,5 1,02 
1,88 M 1,34 (18º C) 27,3 0,77 
Li, SO, 2,54 M 1,22 (20º €) 20,4 0,95 
Cs, SO, 231 M 1.67 (20º C) 20,1 — 


(efeitos não estimulados) não altera apreciavelmente 
o equilíbrio termodinâmico do especímen pois a in- 
tensidade do feixe raramente ultrapassa | watt/mm?; 
para o verificar basta recordar que é pequeno o valor 
da secção eficaz da difusão elástica ou inelástica da 
difusão do radiamento electromagnético de frequência 
compreendida no intervalo do espectro visivel; na ta- 
bela II indicam-se ordens de grandeza para a difusão 
de Rayleigh e para a difusão de Raman. 


Para tentar resolver os problemas de estrutura dos 
líquidos aqui referidos admitiu-se que no fluido as in- 
teracções das moléculas alteram pouco a estrutura de 
cada uma delas. Pode estão fazer-se a descrição do 
processo de difusão da luz considerando as interfe- 
rências dos radiamentos electromagnéticos difundidos 
por cada molécula que se representa, na maior parte 
dos casos pela sua polarização dipolar. A figura de in- 
terferência da luz difundida obtida por campo elec- 
tromagnético que foi modulado pelas oscilações mo- 
leculares poderá ser analisada em diversos intervalos 


espectrais. Na tabela III indicam-se os valores da 
energia necessária para que ocorram transições do es- 
tado fundamental da molécula de hidrogénio (47) para 
situações de nivel energético mais elevado. 


Consideram-se aqui só transições de estados de vi- 
bração - rotação (das moléculas) para outros estados 
de vibração - rotação das moléculas mantendo-se o 
estado electrónico pois o efeito de Raman electrónico 
observado nos cristais (48) não parece ser de provável 
observação nas nossas condições experimentais em que 
se Investiga a estrutura dos líquidos. As modificações 
do valor da polarizabilidade dipolar das moléculas 
permitem interpretar correctamente os valores das in- 
tensidades obtidas para as diferentes componentes 
espectrais. Não nos referiremos aos perfis das bandas 
observadas e assim interessa, no exemplo que se dá a 
seguir, relacionar as modificações da difusão da luz 
com as vibrações próprias das moléculas da substância 
transparente (efeito de Raman devido às vibrações 
moleculares). 


13 


FIGURA 2 — 


Espectro de Raman duma solução aquosa 
concentrada de nitrato de alumínio (20). 
Vê-se no espectro, à esquerda, a intensa 
banda de difusão, de Rayleigh, excitada pela 
radiamento indigo (4.358 A) do mercúrio. 
As bandas de Raman do hidrato estão indi- 
cadas com as setas junto das quais se lêem as 
respectivas frequências. Vêem-se outras 


bandas de Raman não assinaladas que são 
devidas às vibrações moleculares da Hj0 e 
do NOs. O espectro de riscas que se junta põe 
inferiormente ao espectro de Raman desti- 
na-se a calibrar, para efeitos de medição das 
frequências o espectro de Raman; é o espec- 
tro de emissão do arco de Fe (ferro). 


Considerem-se as investigações sobre a estrutura das 
soluções aquosas de sais inorgânicos de alumínio. As 
experiências de difracção dos raios X feitas com cristais 
de cloreto de alumínio mostram que o catião alumínio 
está imediatamente rodeado de seis moléculas de água 
à distância de 1,87 A (49) formando um octaedro re- 
gular. Se se admitir que numa solução aquosa existem 
hidratos octaédricos autónomos, no sentido de pode- 
rem as suas vibrações internas ser consideradas como 
quase independentes das oscilações e das colisões das 
particulas circundantes, considerar-se-á para a análise 
do efeito de Raman da solução aquosa e em primeira 
aproximação a polarizabilidade dipolar deste agregado 
octaédrico. As suas oscilações próprias, admitindo que 
as moléculas de água coordenadas são quase pontuais 
estão representadas na fig. 1. Entre as seis só as pri- 
meiras três são activas as três últimas são inactivas no 
efeito de Raman. Uma análise que já foi feita (20) 
permitiu mostrar que, das três primeiras vibrações ac- 
tivas, a v2, é menos activa que as outras duas, que a 
vibração v; corresponderá a uma banda polarizada e 
a vibração v3 a uma banda despolarizada. As expe- 
riências feitas no Laboratório de Física do IST, con- 
firmaram estas previsões (banda P e D das tabelas IV): 
existem de facto no espectro de Raman das diversas 
soluções aquosas de sais inorgânicos de alumínio, sais 
em que intervêm diversos aniões, duas bandas relati- 
vamente intensas, que se não encontram em soluções 
doutro catião, e que têm quase a mesma frequência 
seja qual for o anião ou seja qual for a concentração 
do soluto: uma é polarizada, corresponde à vibração 
v|, à outra é despolarizada, corresponderá à vibração 
v3. Pode pôr-se uma dúvida: o catião coordenará de 
facto moléculas de água ou produtos da decomposição 
das moléculas de água — grupos HO, por exemplo. 


Verifique-se, para obter a resposta a esta pergunta, que 
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a alteração do valor das frequências que se observam 
ao comparar os espectros de Raman de duas soluções 
do mesmo sal, em água leve e em água pesada, favorece 
a hipótese da participação das moléculas de água rela- 
tivamente à de quaisquer outros produtos de decom- 
posição da molécula H+0O; basta para o efeito fazer um 
cálculo baseado nos valores das massas das particulas 
coordenadas *. 


Pode acrescentar-se ainda uma confirmação da hi- 
poótese de atribuição das vibrações (fig. 1) com base 
nas observações da despolarização das bandas às 
bandas de Raman observadas. Como na vibração vs 
dos hidratos de H5O e dos hidratos de D50 os coefi- 
cientes de inércia com que intervêm as moléculas de 
água estão entre si numa razão que é maior que a razão 
das massas respectivas os valores das frequências das 
bandas v3 (despolarizadas) dos dois tipos de hidratos 
— de H50 e de D50 — deverão ser mais afastados 
um do outro que os valores das bandas »| (polarizadas) 
em que os coeficientes de inércia são quase iguais aos 
valores das massas. A experiência confirma claramente 
esta previsão como pode verificar-se nas tabelas IV. 


Nas montagens experimentais em que se pretende 
estudar a difusão molecular da luz um dos mais im- 
portantes porventura o mais importante, problema que 


(*) Observa-se, e certo, uma ligeira discordância, de cerca 
de 1%, entre o valor experimental e o valor calculado apro- 
ximadamente, discordância que não foi ainda interpretada 
sendo qualitativamente. Estão em curso actualmente inves- 
tigações do autor e dos seus colaboradores que visam obter 
q interpretação precisa. 


FIGURA 3 — Montagem de difusão (20): S... Solução li- 


quida no tubo enegrecido nas suas extremi- 
dades; D, D... diafragmas que eviram a luz 
parasita; Lj La Lg ... lentes colectoras do 
radiamento difundido. W. prisma birrefrin- 
gente, de Wollaston; |... lâmina meia-onda, 
que roda de 45 “a direcção de polarização dos 
vectores da onda difundida para que o es- 
pectrógrafo forneça valores correctos da re- 


lação entre a intensidade ic a intensidade | 


destes vectores; F... — fenda do espectró- 
grafo. Em baixo, à esquerda, indica-se que a 
difusão é observada a 90º com o feixe inci- 
dente. Em baixo, à direita, mostra-se como 
o prisma birrefringente, W e a lâmina 
meia-onda | desdobram o feixe de luz di- 
fundida em dois feixes, ie |. ligeiramente di- 
vergentes. 


tem que se resolver é o da eliminação da luz parasita por- 
que a intensidade da luz difundida é cerca de 10! 
da intensidade da luz incidente supondo que o espe- 
cimen é um cubo com 1 cm de aresta; o radiamento 
de Raman por sua vez tem a intensidade que é da or- 
dem de grandeza de 1% da intensidade da luz difundida 
(fig. 2). O especimen tem de ser opticamente puro e 
para isso têm de eliminar-se as poeiras do líquido a 
investigar por meio de ultrafitrações repetidas por fil- 
tros cujos poros têm dimensões da ordem de alguns 
microns. As reflexões e as refracções internas da luz 
incidente, devem ser também eliminadas (fig. 3) para 
que o detector não seja atingido por luz que não é di- 
fundida pela substância. A birrefringência das paredes 
de vidro de tubo que contém o líquido tem de ser 
mantida dentro de severas limitações para se conhecer 
o estado de polarização da luz incidente e o estado de 
polarização da luz difundida. Estas exigências tornam 
extremamente delicadas as medições e muito lentas as 
observações. Por sua vez o número de observações tem 
de ser elevado para comparar mutuamente os valores 
numéricos obtidos. 


A INVESTIGAÇÃO DE CORRELAÇÕES 
DE POSIÇÃO ENTRE OS IÕES 
NOS ELECTRÓLITOS 

Na interpretação das experiências de difusão do 
radiamento electromagnético de frequência com- 
preendida no intervalo espectral que vai de 10!8a 1019 
Hz, que interessam para a determinação das distâncias 
interatómicas — as experiências de difracção dos 
raios X — pode prescindir-se do tratamento rigoroso 
baseado na Electrodinâmica Quântica: os fenómenos 
de que se extrae a informação relativa à estrutura in- 
teratómica são descritos com suficiente aproximação 
considerando só a difusão sem alteração de frequência 
(difusão de J.J. Thomson (50) porque é o radiamento 
sem alteração de frequência que produz as figuras de 
interferência que se vão analisar. Sobre este campo 
electromagnético há que introduzir uma ligeira modi- 
ficação que corresponde à contribuição do efeito de 
Compton (difusão inelástica, incoerente). 

A secção eficaz da difusão, quer elástica quer ine- 
lástica do radiamento pode ser calculada pela expres- 
são de Klein-Nishina (51). 

Pode concluir-se então que a realização de expe- 
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riências de difracção dos raios X, tal como sucede com 
as experiências de difusão da luz não altera o equilíbrio 
térmico do especimen. 

Desenvolveram-se desde 1930 até hoje métodos de 
análise dos resultados das experiências de difracção dos 
radiamentos pelos líquidos (53, 55) que visam, como é 
óbvio, a comparação da figura de difracção (experi- 
mental) com a difracção que se obteria se o meio difu- 
sor se comportasse, no fenómeno de difusão, de acordo 
com um determinado modelo estrutural. Nuns casos 
faz-se a comparação directa entre os valores das in- 
tensidades das figuras de difracção obtidas; noutros 
casos faz-se a inversão de Fourier da sucessão de va- 
lores das intensidades obtidas, quer experimentalmente 
quer por cálculo a partir do modelo, e comparam-se 
os resultados de ambas as inversões de Fourier. O se- 


gundo método permite obter, em função da distância 
duma partícula central a uma qualquer das suas vizi- 
nhas, a média ponderada do número de partículas di- 
fusoras Interferentes que se encontra a cada uma das 
distâncias; esta média é tomada sobre o conjunto das 
diversas partículas que existem no líquido, pois cada 
uma delas pode ser tomada como partícula central. 


Obtêm-se então as correlações de posição entre as 
partículas difusoras intervenientes na estrutura — os 
electrões. Como os electrões se distribuem com uma 
densidade mais elevada junto dos núcleos atómicos é 
possível extrair desta função de correlação média in- 
dicações relativamente seguras da distribuição dos 10es 
e dos átomos, uns em torno dos outros, na substância 
de que se investiga a estrutura. J. Waser e V. Scho- 
maker publicaram (56) uma análise crítica deste mé- 
todo experimental, hoje largamente usado. É fácil 
concluir que, sendo os “diâmetros” dos iões livres e das 
moléculas de água da ordem de grandeza de 3 A as 
informações seguras que a função de correlação média 
fornece não ultrapassam muito o valor 3 A. Para além 
de 3 À a diversidade de distâncias mútuas é tão larga, 
isto é. há tantas correlações entre partículas diferentes 
a distâncias acima de 3 À (de valores, contudo, muito 
vizinhos uns dos outros) que é praticamente inextrin- 
cável a análise dos resultados: tentar atribuir qualquer 
máximo ou qualquer inflexão da função de correlação, 


função de distribuição radial, chamada, a uma certa 


particularidade da estrutura do líquido é praticamente 
impossível. 


FIGURA 4 
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Figura de difracção da água liquida à tem- 
peratura de 14º € (em cima). Figura de di- 
lracção duma solução aquosa 3,06 M de 
cloreto de alumínio, à temperatura de 14 € 
também (em baixo); (59). Os finos traços 


verticais brilhantes que se vêem no extremo 
da direita são as referências da posição do 
feixe directo — é a partir deste traço que se 
conta o ângulo de difracção do radiamento 
difundido. 


FIGURA 5 — Esquema duma montagem de difracção de 
raios X (59): A anticátodo da ampola de 
raios X, M ... monocromador, E ... especi- 
men, F... filme, P ... anteparo de chumbo. 


O autor e os seus colaboradores têm procurado até 
hoje tirar partido da comparação directa da figura de 
difracção obtida experimentalmente e da que se obtém 
por cálculo, usando diversas simulações da estrutura 
do liquido. J.A, Prins (57) foi o primeiro a utilizar o 
método. Seguiram-se Schrishevskii e Dorosh (58) mais 
tarde. Nem um nem outro coordenavam os resultados 
que obtinham com os resultados de experiências de 
expectroscopia do efeito de Raman, como fazemos no 
nosso laboratório. 

Na fig. 4 pode ver-se a diferença entre a difracção 
dos raios X por uma película de água líquida e a di- 
fracção por uma fina película duma solução muito 
concentrada de cloreto de alumínio. Esta é uma das 
soluções para cuja estrutura se obtiveram recentemente 
conclusões interessantes. Tem-nos sido possível de- 
terminar os valores médios das distâncias entre aniões 
e catiões afastados de cerca de 5 À em soluções aquosas 
altamente concentradas o que até hoje não foi feito. 
Investiga-se a estrutura interiónica de soluções de iões 
muito leves, como o alumínio e o berílio, que à pri- 


FIGURA 6 — Função de distribuição radial electrónica to- 
tal (linear) obtida por inversão de Fourier da 
intensidade da difracção dos raios X por uma 


meira vista não parecera possivel realizar: como a 
densidade dos electrões junto destes catiões tem um 
valor ligeiramente mais elevado que o valor médio 
correspondente à solução é afinal viável detectar a sua 
posição. Podem estimar-se os valores médios das flu- 
tuações de certas distâncias intermoleculares próximas 
de 5 A — são da ordem de grandesa de 1,5 A nas so- 
luções concentradas de InBra. Pode investigar-se a 
possibilidade de existirem, entre certas partículas não 
esfericamente simétricas dotadas de elevado poder di- 
fusor, correlações de orientação no seio do liquido. O 
alargamento do “horizonte” das nossas determinações 
de distâncias mútuas nos líquidos relativamente ao 
que se faz nos laboratórios de difracção dos raios X dos 
outros centros científicos foi possível porque nestes 
laboratórios se explora a figura de difracção do líquido 
somente a partir de valores do ângulo de difracção 6 
taistaisque sen 8 > A / 5 (A 8 cd.0 do radiamen- 
to utilizado, em À): mas os nossos colaboradores po- 
dem interpretar resultados obtidos para ângulos de 
difracção muito menores: sen 8 > A / 10), como se 
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solução aquosa concentrada 4,23 M de 
InBra. (à esquerda): Idem para a solução 
aquosa concentrada 4,75 M de InCls (à di- 
reita) (77). 
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procurará justificar mais adiante. 

Numa das montagens experimentais usadas (59) 
(fig.5) expõe-se ao feixe de raios X uma fina película 
do líquido a analisar. Há que conseguir expôr uma 
larga superfívie do especimen porque o radiamento 
difractado por unidade de massa é muito pouco in- 
tenso. A película deve ser fina para evitar um excessivo 
enfraquecimento do feixe de raios X por absorção. Às 
paredes da célula que contém o líquido não devem in- 
troduzir apreciável difracção parasita mas devem ser 
suficientemente rígidas para garantir a geometria plano 
paralela da película líquida. A atmosfera atravessada 
pelo feixe difractado deve ser fracamente difusora — 
hélio ou ar rarefeito. Não é esta a oportunidade para 
discutir os múltiplos problemas que se puseram ao 
experimentador para conseguir no Laboratório de Fi- 
sica do Instituto Superior Técnico as condições essen- 
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FIGURA 7 — Complexo de coordenação do catião In3* 
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com cinco moléculas de água e dois aniões 
coordenados. 


ciais para obter uma boa figura de difracção: tabela V 
(59); os resultados e as conclusões obtidas têm sido ci- 
tadas em livros de texto e em revistas internacionais 
da especialidade (16, 60 — 76). A montagem experi- 
mental foi depois aperfeiçoada no laboratório do ex- 
“Instituto de Física e Matemática. 

As investigações sobre a estrutura de soluções 
aquosas concentradas de sais halogéneos de indio (77) 
poderão ilustrar a alusão que foi feita atrás à coorde- 
nação entre os resultados das experiências por meio 
da espectroscopia do efeito de Raman e os resultados 
das experiências de difracção dos raios X. A inversão 
de Fourier da sucessão de valores das intensidades de 
difracção obtida com a solução aquosa 4,23 M. de 
InBra deu o resultado indicado na fig. 6 à esquerda e a 
inversão de Fourier (fig. 6) da intensidade de difracção 
obtida com a solução aquosa 4,75 M. de InCly deu a 


FIGURA 8 


Representação esquemática da distribuição | 
dos complexos de índio supondo-os local- 
mente “arrumados” numa rede cúbica de fa- | 
ces centradas (59). 
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curva da direita da mesma figura. Os máximos acen- 
tuados que se observam em ambas as funções na vizi- 
nhança de v = 2,5 A estão relacionados com a estru- 
tura da primeira camada de coordenação do catião 
In%*. Ora as experiências de espetroscopia de Raman 
permitem obter espectros de Raman, muito seme- 
lhantes, em que a presença de aniões na vizinhança 
imediata do In% é altamente provável, dado o elevado 
valor da intensidade das bandas. A hipótese de que o 
mesmo número de aniões e o mesmo número de mo- 


léculas de água entram na constituição dos complexos 
de In%*, em ambas as soluções limitou muito o número 
de modelos estruturais compatíveis com a interpreta- 
ção satisfatória dos perfis das funções da fig. 6, na vi- 
zinhança de 2,5 A. Por outro lado a verificação de que 
um volumoso complexo de longa vida média (fig. 7) 
dá oscilações que produzem bandas de Raman de lar- 
gura bem definida permite atribuir uma certa impene- 
trabilidade a este agregado molecular e mais uma vez 
limitar consideravelmente o número de modelos es- 
truturais a construir para tentar obter uma boa con- 
cordância entre as figuras de difracção experimental e 
calculada. Propôs-se, depois de várias tentativas, a 
atribuição da estrutura (local) indicada na fig. 8 para 
a solução aquosa quase saturada de InBr3. Na fig. 9 
verifica-se que é bastante satisfatória a concordância 
entre as intensidades da difracção dos raios X expe- 
rimental e calculada. 

O autor apreciou muito ter redigido este artigo de 
síntese para a “TÉCNICA”. Pode fazê-lo porque há 
anos tentou seguir uma carreira científica. Tendo de- 
cidido enveredar pela Fisica verificou que o Professor 
António da Silveira, então Director do Laboratório 
de Física do Instituto Superior Técnico, conseguiu 
criar no seu Laboratório condições favoráveis ao se- 
guimento desta carreira: adoptou nas disciplinas de 
Física que estavam sob a sua responsabilidade pro- 
gramas e métodos de ensino de nível adequado, actua- 
lizados e estimulantes, fez investigação cientifica e 


FIGURA 9 — Intensidade da figura de difracção da solução 


aquosa de InBr3 9, 2H50 (a traço cheio —). 
Intensidade claculada da solução aquosa | 
InBr3. 9H50 (a traço interrompido ...) (59). | 
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orientou estudantes na investigação em Fisica no nosso 
Pais; criou, fez construir e equipar um Instituto desti- 
nado à investigação fundamental de que, mesmo de- 
pois de extinto, colhemos ainda hoje bons frutos. 


Estes resultados foram obtidos com a ajuda de mui- 
tas pessoas de de algumas instituições. Na fase da sua 
iniciação cientifica colaborou com o autor o actual 
Professor da Faculdade de Ciências de Lisboa, Doutor 
N. Macias Marques e a Dra. Maria Helena Paias no 
Centro de Estudos de Fisica da Faculdade de Ciências 
de Lisboa. Durante o período de trabalho que se seguiu 
tem colaborado a Doutora Mania Isabel de Barros Mar- 
ques, a Eng? Maria Isabel Cabaço Nascimento, a 
Engº Maria Adelaide Sousa Oliveira, o Doutor João 
M. Resina Rodrigues, o Dr. Jorge Casimiro, a Dou- 
tora M. Claudina Magos-Cossart, a Eng? Maria 
Clara Carreiro da Costa. O técnico principal de mecã- 
nica de precisão M. Levada construiu com perícia e 
com grande engenho a maior parte dos aparelhos feitos 
nos laboratórios. O Instituto de Alta Cultura (mais 
tarde Instituto Nacional de Investigação Cientifica) 
subsidiou as investigações, a Shell Portuguesa conce- 
deu uma bolsa de estudo e diversos equipamentos 
científicos (entre estes um “laser' de Ar*+, de 3 watt), a 
Fundação Gulbenkian subsidiou deslocações ao es- 
trangeiro e pôs à disposição do autor o seu Centro de 
Cálculo onde foi amavelmente assistido pelo Dr. An- 
tónio Cadete, e a Junta Nacional de Investigação 
Científica e Tecnológica celebrou um contrato com o 
nosso centro que nos deu um apoio importante. Na 
Faculdade de Ciências e Tecnologia da Universidade 
de Coimbra, no Laboratório de Espectroscopia de 
Raman, têm sido obtidos também muitos espectros. 
Análises químicas, projectos de aparelhagem electró- 
nica e cálculos têm sido feitos no Instituto Superior 
Técnico no seu Laboratório de Análises no Centro de 
Electrónica e no Centro de Cálculo. A colaboração 
doutras instituições tem vindo a ser mencionada nos ar- 
tigos publicados pelo autor e seus colaboradores. 
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CALCO-SILICATADAS PORTUGUESAS 


A.F. FERREIRA PINTO Museu e Laboratório Mineralógico e Geológico, 
Centro de Geociências, INIC, Universidade de Coimbra 


RESUMO 


Às rochas calco-silicatadas portuguesas minerali- 
zadas em scheelite são do tipo escarnítico e associam-se 
espacialmente a maciços de natureza granitóide. O 
cardcter estéril das rochas corneânicas calcicas e me- 
tagrauváquicas leva a admitir a influência fundamental 
dos granitóides na mineralização, aceitando-se que o 
flúor possa ter sido responsável pelo tansporte do 
tungsténio. 


ABSTRACT 


The skarns are the portuguese cale-silicate rocks with 
scheelite mineralization and they are spatially associa- 
ted with granitoids. The author discusses the possible 
genetic relationships of these rocks with the minerali- 
zation and accept the influence of the fluorine in the 
transport of the tungsten. 


INTRODUÇÃO 


As rochas calco-silicatadas portuguesas são, com 
certa frequência, portadoras de mineralizações schee- 
liticas, ainda que muitas vezes não economicamente 
exploráveis. Particularmente representadas nas fácies 
de natureza escarnitica, a scheelite pode mesmo ocorrer 
dispersa em pequenos grãos no seio de metagrauvaques 
ou metaconglomerados, como foi referido para os ca- 
sos do Souto e Sabugal — FERREIRA PINTO (1977). 

O problema da origem da mineralização tem sido 
objecto de discussão entre duas escolas: uma que con- 
sidera a fonte do metal nos sedimentos onde havia sido 
concentrado por acção de processos sedimentares, hi- 
drotermais, vulcânicos, ou doutra natureza; outros 
investigadores associam a mineralização à própria in- 
trusão, não admitindo qualquer concentração prévia 
do metal nos sedimentos. 

NORONHA (1976) ao fazer o estudo dos níveis com 
scheelite da zona da Borralha admite que a minerali- 
zação será consequência do matamorfismo regional e 
não estará associada a uma paragénese pós-magmáti- 
ca. Neste caso, e segundo aquele autor, o tungstênio 
existiria já em certos estratos da série metassedimentar 
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e teria sofrido remobilização aquando do desenvol- 
vimento do metamorfismo. 

Também THADEU (1973) estudando as minerali- 
zações estano-volframíticas portuguesas, as admite não 
na dependência dos maciços graníticos; os granitos e 
as mineralizações seriam dependentes dum fenómeno 
comum — a granitização. 

Décio Thadeu pensa que as mineralizações scheeli- 
ticas e volframíticas teriam origem profunda em rela- 
ção com o magmatismo palingenético geossinclinal. As 
granitizações hercinicas teriam remobilizado os metais 
e criado condições para a sua deposição em zonas mais 
elevadas da crusta. Às rochas encaixantes caberia papel 
importante na fixação das mineralizações; quando 
calcárias, ou contendo minerais enriquecidos em cálcio, 
seria possível a fixação do tungsténio sob a forma de 
scheelite. 

Jazidas estratiformes de natureza calco-silicatada 
mineralizadas em scheelite são também referidas por 
DUONG er al (1980) para a zona de Morille (Sala- 
manca), em Espanha, e os autores consideram-nas 
comparáveis às estudadas por Décio Thadeu e F. No- 
ronha. 

Aqueles autores apontam também para a minerali- 
zação scheelitica origem dependente do metamorfismo 
regional, com o minério cristalizando ao mesmo tempo 
que a granada. 


O PROBLEMA DO TRANSPORTE DO METAL 


A afinidade entre a fluorite e asmineralizações, par- 
ticularmente de estanho, tungsténio e molibdénio foi 
já referida por DAUBREÉ (1841) e CROOK (1933) 
que nela basearam a elaboração da classificação de 
depósitos minerais. 

Segundo A. Daubreé os depósitos de estanho e 
tungstênio são caracterizados por quantidades elevadas 
de flúor; aqueles metais formariam compostos estáveis 
com flúor, que ascenderia à superfície através de frac- 
turas. 

Além dos autores referidos, outros se têm dedicado 
a estudar o meio transportador de elementos como Sn, 
W, e Mo, cujos compostos têm possibilidade de formar 
complexos de carácter apolar e baixo ponto de volati- 
lização — SAAVEDRA (1974, 1981). 


Original recebido para publicação em 3/11 /BA. 


A génese de depósitos a partir de soluções enrique- 
cidas naqueles elementos podendo originar molibda-, 
tos, estanatos e volframatos foi teoricamente demons- 
trada por KURVCHIKOVA e BARSUKOY (1970). 

A hipótese de BARSUKOV (1957, 1967) e BAR- 
SUKOV e VOLOSOYV (1968) admite que as soluções 
alcalinas coexistentes com o material granítico numa 
fase tardi-magmática serão responsáveis pela concen- 
tração dos elementos em traço inicialmente contidos 
na biotite e outros minerais. A reacção com o encai- 
xante produzirá depósitos estano-volframíticos, veri- 
ficando-se por vezes correspondência entre o conteúdo 
em flúor e o estanho. Segundo esta hipótese, se 0 con- 
teúdo em voláteis for importante (F, Cl, etc.) as pos- 
sibilidades de mineralização são notáveis, ainda que 
os granitos contenham originalmente baixas concen- 
trações de Sn ou W. 

O principal agente transportador nos processos 
pós-magmáticos é, segundo HESP e RIGBY (1972) o 
Cl , preferencialmente ao F : por outro lado HOL- 
LAND (1972) verificou experimentalmente que o 
zinco, magnésio e chumbo se acumulam durante a fase 
hidrotermal, proporcionalmente à concentração de CI. 

FOSTER (1977) demonstrou experimentalmente 
que, no intervalo de temperaturas característico de 
muitos depósitos scheelíticos, o minério é solúvel si- 
gnificativamente em água pura; esta solubilidade é, no 
entanto, acentuadamente melhorada em soluções 
contendo | M de KCl, nas quaisa PH,O é tamponiza- 
da pela associação quartzo-feldspato K-moscovite. O 
autor verificou que o tungsténio será transportado sob 
a forma de Hs WOs, mas que complexos envolvendo 
HCl e KCI poderiam também contribuir para a so- 
lubilidade daquele elemento; embora estes aspectos 
sejam aplicados por R. Foster para explicar a asso- 
ciação de scheelite e ouro nativo em veios de quartzo, 
ZAW e CLARK (1978) admitem processos idênticos 
em mineralizações associadas a escarnitos de Cantung, 
no Canadá. 

No entanto, para outros autores, o problema do 
transporte dos metais, em particular do tungsténio, é 
extremamente complexo; segundo IVANOVA (1966), 
este elemento só dificilmente poderá ser transportado 
em complexos halogenados em meios geológicos, o que 
concorda com observações de BARABANOYV (1971). 
Este autor admite, no entanto, o transporte do W por 
acção de outros aniões formando silicatos e boratos. 

O problema da origem dos minérios e dos agentes 
de transporte e concentração tem sido, como se acaba 
de ver, fonte de discussão e divergência, não se tendo 
conseguido concordância entre todos os investigadores. 

Modernamente, o estudo das inclusões fluidas pro- 
cura lançar luz sobre estes aspectos e os dados que vêm 
sendo acumulados vão permitindo conclusões que a- 
judam o reconhecimento dos processos de concentra- 
ção e transporte dos metais, 

BARSUKOV e RYABCHIKOYV (1980), após estu- 
darem as concentrações dos principais componentes 
voláteis nos magmas ácidos, salientam a importância 
de soluções ricas em cloretos na extracção de metais 
como Sn, Cu, Pb, Zn ou Fe. Os mesmos autores notam 


ainda a intervenção do flúor contido em fluidos 
magmáticos tardios, ou pós-magmáticos, na concen- 
tração de metais litófilos. Os componentes voláteis 
contidos em magmas ácidos terão papel fundamental 
na mobilização dos metais, a partir de rochas magmá- 
ticas já cristalizadas, pela intervenção de fluidos pro- 
venientes de zonas profundas da câmara magmática, 
com intervenção importante de água meteórica — 
BARSUKOV e RYABCHIKOVYV (1980). 

Apesar da grande variedade de fluidos responsáveis 
pela formação dos minerais, os estudos recentemente 
realizados têm demonstrado que os seus principais 
componentes, além da água, são normalmente dióxido 
de carbono e cloretos alcalinos — NAUMOY e 
NAUMOY (1980). Para estes autores, a ascenção das 
soluções hidrotermais intervenientes na formação dos 
depósitos minerais poderá ter sido facilitada por pres- 
sões elevadas que parece terem prevalecido em for- 
mações escarníticas e de origem metassomática. 

No caso das mineralizações scheelíticas portuguesas 
é notável, em muitos casos, a associação scheelite + 
+ fluorite, o que parece indicar relação genética entre os 
dois minerais. A presença de flúor, verificada em ro- 
chas e minerais de vários afloramentos de tipos calco- 
-silicatados portugueses, indicará também a intervenção 
daquele elemento nos processos evolutivos dos depó- 
sitos minerais. 

Embora com significado reduzido, a escapolitização 
local dos escarnitos — Cabeceiras de Basto e princi- 
pamente Vale da Mula —, reflectirá actividade do Cl 
nos processos metamórficos, 


O QUIMISMO DOS GRANITOS 
E AS MINERALIZAÇÕES 


Não é possível, no momento, dizer se as minerali- 
zações scheeliticas contidas nas rochas calco-silicatadas 
portuguesas serão ou não influenciadas pelo quimismo 
dos granitóides. 

Este aspecto tem vindo a ser analisado por vários 
autores, mas só estudos químicos mais aprofundados 
poderão lançar alguma luz sobre a possível afinidade 
dos tipos calco-silicatados por determinado tipo gra- 
nitóide, e a importância deste na mineralização im- 
posta. 

No entanto, de acordo com CAPDEVILLA (1969), 
CAPDEVILLA e FLOOR (1970) e SIERRA e ORTIZ 
(1971) os granitos da Galiza, de tendência alcalina, de 
duas micas, intrusivos, constituirão a principal fonte 
das mineralizações de Sn e W, identicamente ao que 
se verifica na Bretanha — JULIVERT eral (1974). 

Estudos conduzidos por GUY (1980) em depósitos 
escarníticos dos Pirinéus, para estabelecer relações 
entre a mineralização scheelítica e as massas granitói- 
des indicam que os maciços onde apenas estão repre- 
sentados os termos mais básicos (gabro-diorito) ou a 
sequência calco-alcalina (diorito-tonalito-granodiorito) 
não se associam a rochas escarniticas mineralizadas. Os 
maciços formados por monzogranitos e granitos sub- 
-aluminosos e per-aluminosos estão associados a es- 
carnitos contendo scheelite. 
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Outro aspecto importante parece ser o tipo de con- 
tactos entre as rochas granitóides e os tipos carbona- 
tados, como vizinhança dum apex granítico ou reco- 
brimento do granito pela rocha carbonatada — GUY 
(1980). Este autor refere, no entanto, que estes contro- 
los parecem não ser, por si só, suficientes pois que sis- 
temas onde essas condições estão reunidas podem não 
ser mineralizados. 

O estudo doutros factores como os processos hi- 
drotermais metassomáticos serão de importância nesta 
análise; o estudo, em cada caso, das características 
polifásicas do processo hidrotermal e das fases minerais 
a que a scheelite está associada, poderão ser vias mais 
seguras para a compreensão de possíveis regras de uti- 
lização na detecção de formações escarníticas minera- 
lizadas. 


FASES DE MINERALIZAÇÃO 


A possibilidade de duas mineralizações distintas 
temporalmente, uma das quais em associação com ti- 
pos granitóides antigos foi referida por YPMA (1966) 
e CAPDEVILLA (1969) para a região da Galiza e 
também por RIBEIRO (1968) para Trás-os-Montes. 

No entanto, THADEU (1973), embora admitindo 
mineralização espacialmente dependente de granitóides 
antigos, refere o não conhecimento de factos que 
permitam relacionar no tempo os dois tipos de mine- 
ralização. 

Como, por outro lado, as mineralizações se revelam 
significativamente idênticas, a falta de conhecimentos 
suficientes leva CONDE etal (1971)a não optar por 
qualquer das hipóteses referidas, embora se inclinem 
para uma única mineralização. Ainda segundo estudos 
de L. Conde et aí se verificou que a mineralização 
scheelitica, quando presente em rochas calco-silicata- 
das dependentes de granitos antigos é posterior às vá- 
rias fases de deformação hercínica; Décio Thadeu 
considerou este facto como indicativo duma única fase 
mineralizante. 

Também em estudos realizados pelo autor sobre 
rochas calco-silicatadas a norte do Tejo — FER- 
REIRA PINTO (1983) —, se identificaram concen- 
trações scheelíticas na dependência de rochas grani- 
tóides de idades diferentes, mas não foi possível esta- 
belecer critérios apoiando a distinção de duas 
mineralizações. 

Factos de observação local permitem no entanto 
estabelecer gerações distintas do minério, dentro dos 
vários afloramentos, como passaremos a indicar. 

Por vezes — área de Penalva do Castelo —, são dis- 
tintas duas fases de mineralização, sendo uma tardia 
associada a formações pegmatíticas que mineralizaram 
rochas calco-silicatadas. 

Noutros casos a scheelite não se dispõe uniforme- 
mente nas rochas, mas concentra-se em níveis onde 
acompanha outros minerais como clinozoizite, que 
será secundária. Estes níveis traduzirão fracturas que 
podem alongar-se segundo a foliação das rochas e que 
permitiriam a fácil circulação de fluídos portadores do 
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tungsténio, ao mesmo tempo que produziriam substi- 
tuições nos minerais primitivos. 

Em rochas de Almendra e Cravezes a mineralização 
pode ser associada a veios que afectam os litotipos; a 
scheelite acompanha então quartzo e minerais de epi- 
doto que limitam o minério de modo perfeito. Também 
aqui a mineralização poderá estar relacionada com 
fluidos circulando ao longo de fissuras. 

Nas rochas de Cravezes poderá haver duas fases de 
mineralização, pois que, além do minério cristalizado 
na matriz, outra geração mais tardia é representada 
pela scheelite que preenche veios. 

A relação genética entre o minério e fluidos tardios 
pode ainda ser detectada em rochas de Telões, onde 
metassomatismo potássico intenso levou à substituição 
da primitiva plagioclase por manchas irregulares de 
feldspato potássico. Nestas rochas a mineralização está 
presentea em associação com aquele feldspato e não 
nas restantes partes. 

Nas zonas de Almendra e Cabeceiras de Basto a 
scheelite pode ocorrer associadas a filões e filonetes de 
quartzo que cortam a estratificação regional e tradu- 
zirão efeitos posteriores de remobilização; os filões e 
os veios quartzozos poderão preencher fracturas pro- 
duzidas em fases sucessivas de deformação. 

FARINHA RAMOS eta! (1978) referem a existên- 
cia, na zona de Almendra, de rochas escarníticas filo- 
neanas acompanhando escarnitos estratóides, ambos 
mineralizados em scheelite. 

Estas rochas discordantemente dispostas poderão 
resultar da circulação de fluidos ao longo de fracturas. 
Como as composições mineralógicas não são signifi- 
cativamente distintas poderemos admitir para esta re- 
gião uma só família de fluidos infiltrados ao longo de 
fracturas pré-existentes, ou segundo planos ltológicos 
favoráveis. Nesta região o minério está particularmente 
concentrado nas rochas dentro da zona de metamor- 
fismo termal, e contido em fácies mais evoluídas, onde 
a idocrase revela tendência a cristalizar. Nas restantes 
zonas a scheelite pode ocorrer, mas apenas com ca- 
rácter vestigial. 


GÊNESE DA MINERALIZAÇÃO SCHEELÍTICA 
— ALGUMAS CONSIDERAÇÕES 


Do estudo e análise das rochas calco-silicatadas re- 
ferentes a vários afloramentos, parecem prevalecer, no 
caso de muitas das mineralizações scheeliticas, acções 
de carácter metassomático com fortes influências in- 
filtracionais. 

Os sedimentos não deveriam possivelmente conter 
quantidades apreciáveis de tungsténio, anteriormente 
à intrusão; a sua origem estaria então relacionada com 
a própria intrusão ou com um reservatório geoquímico 
que, por efeito dos processos intrusivos teria sido posto 
em comunicação com os níveis hoje mineralizados. 

Argumentos apoiando esta ideia foram adiantados, 
entre outros autores, por PHAN (1969) e BARTHO- 
LOMÉ (1970). Em favor desta hipótese, para além 
doutros factos, estão os zanomentos com frequência 
observados nos tipos escarníticos, consequência de 


acções metassomáticas e o facto experimental com- 
provado — MARTIN e PIWINSKII (1969) e 
BARTHOLOMÉ (1970) — de que a substituição de 
rochas calcárias por óxidos ou silicatos de ferro é um 
fenómeno geologicamente possível, quando se dá a 
reacção con fluidos naturais a temperaturas elevadas. 

Segundo este princípio, os fluidos teriam capacidade 
para dissolver a calcite; a sua circulação far-se-á através 
de fracturas de tracção e de cizalhamento que estabe- 
leceriam comunicação com a atmosfera, permitindo a 
libertação do CO» formado durante as reacções de 
descarbonatação. A existência de vazios e geodes no 
seio das rochas escarníticas — referidos, por exemplo 
em fácies de Penalva do Castelo — seria explicada 
através desta hipótese e foi, apontada por outros 
autores — PHAN (1969), entre outros. 

Na maior parte das rochas calco-silicatadas anali- 
sadas foi verificado desenvolvimento de feldspato po- 
tássico; este metassomatismo potássico poderia, se- 
gundo BARTHOLOMÉ (1970) ser explicado por in- 
fluência de fluidos lentamente arrefecidos durante a sua 
ascenção através do corpo intrusivo já consolidado. 
Estes fluidos seriam responsáveis pelo metassomatismo 
influente na parte apical da intrusão e nas rochas en- 
volventes. 


A influência de fluidos circulando nas rochas calco- 
-Silicatadas portuguesas estudadas, através de fracturas 
e ao longo de planos mais favoráveis pôde ser detec- 
tada em muitos casos. Com efeito o minério revela 
frequentemente caracteristicas que levam a considerá- 
-lo depositado em fases últimas de formação das ro- 
chas. A mineralização está mais intensamente asso- 
ciada a minerais de formação tardia, na dependência 
de fluidos de carácter hidrotermal, quer sejam idocrase 
ou fluorite, ou ambos os componentes. O quartzo pode 
também associar-se ao minério, mas trata-se então 
duma geração tardia, com frequência limitando recti- 
lineamente a idocrase, ou preenchendo veios que re- 
cortam as rochas. Associações deste tipo são obser- 
vadas em escarnitos de Penalva do Castelo, St. "Adrião 
e Tabuaço, onde a fluorite está presente, assim como 
em níveis calco-silicatados da Venda Nova. 

Pode ainda ser verificado que, em rochas calco-sili- 
catadas com estrutura zonada, formadas por faixas 
composicionalmente distintas, a scheelite se associa 
apenas aos níveis onde se dá cristalização de idocrase 
e/ou fluorite, como pode ser verificado em rochas de 
Lousada. 

A cristalização da scheelite por intervenção duma 
fase de alteração de baixa temperatura, e a sua asso- 
ciação a outras fases minerais compatíveis com estas 
condições — pirrotite, por exemplo — característica de 
depósitos ricamente mineralizados como o de Salau 
(Pirinéus) poderá ser uma pista de importância. 

Este facto contrasta com o de afloramentos escarni- 
ticos com fraca mineralização, onde a scheelite se as- 
socia a minerais de alta temperatura, como silicatos 
primários — granadas, por exemplo. 

A formação de escarnitos enriquecidos em scheelite 
na dependência de ambientes redutores é também re- 
conhecida para jazigos japoneses. SHIMAZAKI (1980) 


refere que as formações escarníticas japonesas mine- 
ralizadas em scheelite se teriam formado em condições 
de fugacidade inferior ao tampão FeS — FeS» 
meme Fes04 

Também EDWARDS etal (1956) verificaram que 
a scheelite de King Island está contida em associações 
do tipo pirrotite-calcopirite-quartzo-calcite, sobre- 
postas a níveis enriquecidos em C,; este aspecto permite 
a KWAK e TAN (1981) chamar a atenção para a rela- 
çãoa espacial da scheelite com corneanas ricas em S, 
como reflexo do fluxo emitido pelo magma em fase 
de arrefecimento. 

Nos afloramentos portugueses analisados, a mine- 
ralização está associada a minerais de formação tardia, 
cristalizando em condições de reduzida temperatura, 
como acontecerá com a idocrase e fluorite; noutros 
casos as formações contêm enriquecimento em sulfu- 
retos — Valdarcas —, mas a scheelite associa-se pre- 
ferencialmente a minerais silicatados cálcicos. 

A intervenção dum fluido a baixas temperaturas, 
responsável pela alteração mais ou menos profunda 
dos tipos iniciais poderá, de acordo com o que ficou 
escrito, ser também responsável pelo transporte do 
metal. As fácies que revelam pouca modificação, com 
alteração dos minerais fazendo-se em sistema fechado, 
sem intervenção de fluidos vindos do exterior, serão 
fracamente mineralizadas; ao contrário, as concen- 
trações mais elevadas do metal poderão estar em rela- 
ção com fluidos responsáveis pela modificação pro- 
funda das rochas primitivas. 

Estes aspectos poderão justificar, de modo geral, a 
distribuição das mineralizações reconhecidas nos 
afloramentos portugueses estudados, onde a scheelite 
se concentra em zonas mais profundamente evoluidas, 
ou se associa a níveis mais fortemente silicificados. 

As rochas cálcicas pouco modificadas, como acontece 


particularmente com as corneanas, não contêm mine- 


ralização importante. Estes factos, confirmando ob- 
servações doutros autores, levam a admitir influência 
dum fluido a baixa temperatura portador do tungsté- 
nio. 

A formação de silicatos de ferro que podem ocorrer 
nos escarnitos terá origem por processos idênticos, com 
o ferro originalmente ligado ao corpo intrusivo — 
BARTHOLOMÉ (1970). 

A origem da água contida nos fluidos circulantes 
levanta outras dúvidas; ela pode estar dissolvida no 
próprio magma, ou resultar das rochas encaixantes. 
Seja como for, as águas meteóricas deverão ser res- 
ponsáveis por contribuições importantes — BURT e 
PETERSEN (1974), BARSUKOV e RYABCHIKOV 
(1980). 

Não se exlui aqui a possibilidade de ocorrência de 
mineralizações na dependência de processos de me- 
tamorfismo regional. Os níveis metagrauváquicos 
centimétricos normalmente intercalados nas sequências 
xistosas ante-ordovicicas com acentuada representação 
nas regiões do Douro e das Beiras, quando afastados 
de zonas de contacto com granitos, deverão a sua evo- 
lução a acções de metamorfismo regional. São ban- 
cadas por vezes com estrutura “boudinada” que podem 
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ser francamente mineralizadas em scheelite, o que in- 
dicará que, ou o metal apenas existia em quantidades 
muito reduzidas nos sedimentos originais ou os pro- 
cessos de remobilização não teriam sido eficazes. Por 
outro lado, os depósitos enriquecidos em scheelite, 
economicamente exploráveis, estão preferencialmente 
associados a rochas escarniticas e a maciços graníticos. 
Se a origem do metal não está relacionada directa- 
mente com o magma, pelo menos parece indispensável 
a sua intervenção na mobilização e concentração do 
tungsténio. 

Ao discutir a origem do minério associado a estratos 
semelhantes, DUONG etal (1980) referem que, ao ní- 
vel actual de conhecimentos é dificil saber se se trata 
de mineralizações de origem epigenética ou singenética, 
e se tal aspecto pode ser alargado não só a formações 
da Península Ibérica, como a outras da Europa Oci- 
dental. 


Admitem, no entanto, como hipótese, que o tungs- 
ténio estaria concentrado em níveis preferenciais du- 
rante a evolução dum geossinclinal, tendo cristalizado 
em fases posteriores com outros minerais das rochas, 
durante o metamorfismo regional. 

Uma fase de deformação tardia afectaria as camadas 
calco-silicatadas que seriam “boudinadas”. A existên- 
cia de níveis onde a scheelite pode formar leitos de- 
formados quase puros no seio dos xistos, serve aos 
autores para justificar esta hipótese, que não parece 
ser genericamente aplicável no caso das rochas portu- 
guesas. 

A pré-concentração do volfrâmio em formações do 
Complexo Xisto-Grauváquico por processos sedi- 
mentares e/ou vulcânicos — RIBEIRO e PEREIRA 
(1982) — poderá assim não ser, por si só, de impor- 
tância fundamental na génese dos depósitos scheeliti- 
cos. 

Depósitos estratiformes com concentrações sin- 
diagenéticas de chumbo-zinco, além de tungsténio, 
ouro e cobalto, têm vindo a ser detectados nos últimos 
anos em várias zonas do globo; noções metalogenéticas 
relacionadas com essas formações são analisadas em 
trabalho elaborado pelo Laboratório de Geologia 
Aplicada da Universidade de Paris (1973). Neste tra- 
balho faz-se a análise de depósitos de tungsténio es- 
tratóides, contidos em gnaisses com clinozoizite de 
Cévennes (França), afastados 5 Km do granito mais 
próximo e fora da auréola de contacto daquela rocha; 
os autores concluem por uma consanguineidade não 
só do cálcio, mas também do tungsténio relativamente 
aos gnaisses. 

Estes factos provam assim a possibilidade da prévia 
existência do W nos sedimentos, posteriormente re- 
mobilizado por metamorfismo regional; estudos geo- 
químicos e isotópicos têm vindo a mostrar a impor- 
tância das rochas sedimentares e metamórficas, como 
importantes fontes de metais, posteriormente concen- 
trados em depósitos economicamente valiosos, no seio 
de formações metamórficas — LEBEDEV e NA- 
GAYTSEV (1980). 

Como se viu, essa possibilidade não deverá ser 
excluída no caso de algumas rochas portuguesas fra- 
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camente mineralizadas em scheelite; tratar-se-á, no 
entanto, de tipos sem interesse económico, que con- 
trastam com as jazidas mais importantes, associadas a 
rochas granitóides. 

Terão os granitos estado na origem das mineraliza- 
ções, ou a sua participação seria apenas de acção re- 
mobilizadora do metal? 

Conclui-se fazendo nossas as palavras dos investi- 
gadores do Laboratório de Geologia Aplicada da 
Universidade de Paris, no trabalho já referido: “... in 
other cases one must content onself for the moment 
with probabilities, to be backed up more solidly; this 
is evidently not sufficiente reason to automatically 
adopt the dogma of a “foreign” mineralization”. 
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IMPLICAÇÕES GEOMECÂNICAS 
DO ENTULHAMENTO 
DE CAVIDADES MINEIRAS* 


PROF. F. MELLO MENDES 


Departamento de Engenharia de Minas, Instituto Superior Técnico 


RESUMO 


Com base na Geomecânica dos maciços circundan- 
tes das cavidades mineiras analisam-se as consequên- 
cias do respectivo entulhamento. A partir dessa análise 
discutem-se as características mais aconselháveis para 
o entulho e aprecia-se a aplicabilidade deste como meio 
de controlo do comportamento dos vazios criados pela 
mineração. 


SUMMARY 


The consequences of the filling of mine voids are 
analysed, based on the geomechanics of surrounding 
rock masses. The characteristics that, according to this 
analysis, the fill material should have are discussed and 
the usefulness of fill materials to control the behaviour 
of voids left by mining is appreciated. 


Aspectos há da prática mineira que, usualmente 
considerados segundo uma óptica tradicional, merecem, 
de tempos a tempos, ser repensados à luz dos progres- 
sos conseguidos nos campos técnico e científico. Entre 
eles encontra-se o do entulhamento das cavidades, que 
justifica ser analisado com base nos conhecimentos 
geomecânicos disponíveis, tendo igualmente em conta 
as novas tecnologias de preparação, transporte e co- 
locação dos entulhos, assim como os elementos que se 
vão acumulando sobre as respectivas caracteristicas 
fisico-mecânicas. 

A circunstância de nos encontrarmos em vésperas 
de início ou de remodelação de explorações, em que 
os métodos de entulhamento se afiguram necessários, 
reforça o interesse em apresentar o assunto, para aná- 
lise e discussão, 


Como é sabido, no interior dos maciços rochosos 
encontram-se instaladas tensões. Os estados de tensão 
ocorrentes podem ser devidos a variados factores, entre 
os quais são geralmente dominantes o peso dos terre- 
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nos superjacentes e os esforços resultantes de tecto- 
nismos; a importância destes e as possibilidades de 
descompressão na direcção da superfície têm como 
consequência, de resto, que em grande número, ou 
mesmo na maioria, dos terrenos onde se vão efectuar 
explorações mineiras os estados de tensão pré-exis- 
tentes apresentem componentes horizontais significa- 
tivamente superiores às correspondentes componentes 
verticais. 

Dum modo geral, embora tal não constitua obriga- 
ção e apresente mesmo eventuais excepções em de- 
terminadas direcções, todas as tensões instaladas nos 
terrenos virgens de escavações são de compressão. 

Uma vez aberta uma cavidade mineira, o terreno 
deixa de ter impossibilidade física de se expandir no 
sentido do vazio criado, perpendicularmente à super- 
ficie que o limita. Nas direcções de possivel expansão, 
as tensões de compressão, previamente instaladas, fi- 
cam aptas a produzir trabalho, tendendo a dissipar-se, 
o que todavia é contrariado pelo confinamento nas 
direcções tangentes ao contorno, nas quais todas as 
diminuições de dimensão, consequência da expansão 
do terreno, motivam acréscimos de compressão. A 
tendência para que se atinjam, tridimensionalmente, 
condições de equilíbrio de tensões e extensões leva 
umas e outras a redistribuir-se, criando, na vizinhança 
imediata da cavidade, anulação das componentes das 
tensões que, através do vazio e normalmente ao res- 
pectivo contorno, não podem transmitir-se e, circun- 
dando-o, uma zona comprimida que tende a funcionar 
como um “envólucro” de sustimento natural, 

Este envólucro de auto-sustimento pode, ou não, 
instalar-se na vizinhança imediata da cavidade. O si- 
tuar-se ali só se verifica se, por um lado, a geometria 
do contorno é conveniente em relação ao estado de 
tensão previamente ocorrente e às características de 
anisotropia e de heterogeneidade do terreno e se, por 
outro, não tendem a instalar-se tensões de corte que 
provoquem a deformação plástica ou a rotura do ma- 
terial rochoso ou tensões de tracção que o terreno não 
suporte. Se, na vizinhança imediata do vazio, o terreno 
é levado à rotura, as tensões que ali tendiam a insta- 


(*) Comunicação apresentada ao IV Encontro Nacional de 
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lar-se dissipam-se parcialmente, por terem produzido 
trabalho, e o envólucro mais comprimido de auto- 
-sustimento desloca-se para o interior do maciço; se O 
terreno, naquela vizinhança, se deforma plasticamente, 
também o trabalho produzido contraria, ali, o cres- 
cimento das tensões e o envólucro de auto-sustimento 
afasta-se, igualmerte, do contorno para o interior do 
terreno. Para dada geometria e determinadas dimen- 
sões duma cavidade, o verificarem-se simples e limi- 
tadas expansões do contorno ou, diferentemente, de- 
formações plásticas ou roturas depende, antes de mais, 
do estado de tensão previamente instalado e das ca- 
racterísticas geomecânicas do terreno. 

Se o maciço rochoso é pouco coerente, devido à sua 
litologia ou por se encontrar muito alterado ou com- 
partimentado, as respectivas resistências ao corte e à 
tracção são baixas; tende então a fracturar e mesmo a 
desagregar-se junto do contorno da cavidade, afas- 
tando-se desta, para o interior do maciço, o envólucro 
de auto-sustimento proporcionado pelo terreno. Sendo 
a coesão elevada, se as tensões, instaladas previamente 
no maciço, não são muito altas, só se verificarão rotu- 
ras em torno da cavidade se a sua geometria for espe- 
cialmente desfavorável, se as suas dimensões forem 
bastante grandes ou se decorrerem descontinuidades 
ou outros acidentes geológicos que, localmente, de- 
sestabilizem a situação; mas se as tensões instaladas 
são elevadas, as tendências para roturas ou deforma- 
ções plásticas podem ser grandes. O virem a verificar-se 
roturas ou deformações plásticas depende, fundamen- 
talmente, das características reológicas dos maciços. 

Na realidade, como é bem sabido, os maciços ro- 
chosos só muito grosseiramente podem assimilar-se a 
sólidos elásticos puros, em que a uma modificação do 
estado de tensão corresponde, instantaneamente, um 
reajustamento do estado de deformação e em que a 
novas possibilidades de deformação correspondem, 
com o mesmo ritmo, redistribuições das tensões. Estes 
reajustamentos e redistribuições raríssimas vezes são 
instantâneos: processam-se durante tempos sensíveis, 
à medida que as deformações do terreno, expandin- 
do-se no sentido dos vazios, se vão verificando. 


Devido aos atrasos nas redistribuições dos estados 
de tensão e de deformação, pode acontecer que, criada 
ou aumentada uma cavidade, as tensões de corte cres- 
çam de modo suficientemente lento para que, atingido 
o nível correspondente à cedência plástica, esta se 
manifeste e o trabalho de deformação resultante, dis- 
sipando tensões, impeça que se chegue ao estado cor- 
respondente à rotura por corte. Esta ocorrerá, porém, 
se o ritmo de instalação das tensões for maior e, con- 
sequentemente, não houver tempo para que se verifi- 
quem as deformações plásticas suficientes para que se 
dissipem as tensões que, concentrando-se, acabam por 
atingir os níveis em que tal rotura se processa. 

Em qualquer dos casos referidos, o comportamento 
do maciço, em torno duma cavidade recém-aberta, 
tende para um estado final de estabilidade, a instalar-se 
a partir dum contorno com geometria conveniente que, 
em régra, se situará não na superfície da escavação mas 
mais para o interior do terreno. 


À medida que, por deformação ou por fracturação 
no contorno da cavidade, o maciço se vai descompri- 
mindo na vizinhança, o correspondente material ro- 
choso vai sendo, cada vez mais, sujeito à possibilidade 
de actuação de acções de peso. Estas, como é lógico, 
far-se-ão sentir predominantemente no tecto da cavi- 
dade e, se houver fracturação, serão tanto mais im- 
portantes quanto maior for, aí, a espessura do terreno 
fracturado, ou seja, quanto maior for a distância a que 
se situar o envólucro de rocha comprimida, auto-susti- 
da, em relação ao contorno rochoso aparente. 


ER 


Com o sustimento mineiro consegue-se evitar ou, 
pelo menos, minorar os efeitos da queda deste material 
rochoso fracturado, mais ou menos solto, sujeito a 
acções de peso. Por outro lado, aplicando esforços 
contra o contorno duma cavidade, consegue-se, com 
os elementos de sustimento, contrariar a obrigatorie- 
dade de serem aí nulas as tensões normais na direcção 
do vazio, reduzindo assim, nesse contorno, a possibi- 
lidade de criação de tensões de corte que venham a 
provocar deformações plásticas ou roturas do terreno; 
além disso, contrariando também, em certa medida, a 
expansão do maciço no sentido da cavidade, o susti- 
mento opõe-se igualmente à descompressão do terreno 
vizinho, contribuindo para que as respectivas caracte- 
rísticas de auto-sustimento sejam mobilizadas mais 
perto do contorno aparente da escavação, e sejam mais 
importantes. 


Acontece porém que, dadas as características reo- 
lógicas da generalidade dos maciços rochosos, a 
maior parte das deformações e das roturas nos con- 
tornos duma cavidade após uma dada fase da sua es- 
cavação e, consequentemente, a diminuição, ou perda, 
da capacidade de auto-suporte do maciço circundante 
verifica-se logo após essa fase de escavação. Sendo as- 
sim, Os sistemas de sustimento só conseguem contribuir 
eficientemente para a mobilização das caracteristicas 
de auto-sustimento dos maciços se forem aplicados 
muito rapidamente após a criação dos vazios. 

Por outro lado, para que a acção exercida pelo sus- 
timento contra o contorno duma cavidade tenha im- 
portância sensível como acção mobilizadora de auto- 
-sustimento, a respectiva deformabilidade não pode ser 
superior à que corresponde à possibilidade de absorção 
duma carga importante, transmitida pelo terreno. Se 
assim não for, embora a resistência do sustimento 
possa ser grande, tal resistência somente será par- 
cialmente mobilizada, exercendo um papel apenas 
controlador das acções de peso que, progressivamente, 
vão sendo exercidas pelos blocos de material que se 
vão destacando do contorno da cavidade, à medida 
que vai aumentando, até à situação de equilíbrio, a 
zona clástica vizinha da escavação. 

Em relação ao sustimento, importa não confundir 
as duas funções distintas, acabadas de apontar: a) li- 
mitação da expansão do terreno e, consequentemente, 
da sua descompressão na vizinhança dos vazios; b) 
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sustentação de material rochoso descomprimido e mais 
ou menos fracturado, que actua por simples acção de 
peso. 


4. 


Quanto ao entulhamento, é ideia tradicional muito 
generalizada que ele constitui um sistema de susti- 
mento. É tal ideia que importa corrigir pois, salvo em 
circunstâncias muito particulares, o entulhamento não 
consegue contribuir de maneira eficaz para o aumento 
das características de suporte do terreno; apenas con- 
trola os efeitos da deslocação do material fracturado 
mais ou menos solto, que se sobrepõe às cavidades. 
Quer dizer, das duas funções exercidas correntemente 
pelo sustimento, apenas consegue desempenhar uma e 
essa apenas na medida da sua capacidade de suportar 
carga, capacidade essa dependente da respectiva de- 
formabilidade. 

A deformabilidade do entulho apresenta-se, com 
efeito, como uma das suas caracteristicas mais impor- 
tantes, não só para o controlo da queda de material 
fracturado, acabado de referir, mas também para a 
capacidade de, por transferência, absorver carga que 
anteriormente se encontrava totalmente aplicada nas 
zonas dos maciços vizinhas das cavidades que foram 
entulhadas. 

Conforme algumas constatações experimentais, 
comprovativas, de resto, do resultado de análises 
efectuadas com modelos numéricos de elementos fini- 
tos, para que tal transferência de carga se verifique 
significativamente, as relações, tanto entre os módulos 
de deformabilidade como entre as resistências à com- 
pressão uniaxial, dos entulhos e das rochas consti- 
tuintes dos maciços circundantes das cavidades entu- 
lhadas parecem não poder descer abaixo de 1/20. Se 
essas relações são menores, tudo se passa praticamente, 
do ponto de vista geomecânico, como se as cavidades 
estivessem abertas, sem qualquer entulho. 

Resistências e coeficientes de deformabilidade de 
entulhos com ordens de grandeza correspondentes ao 
acabado de indicar não são, todavia, fáceis de obter, 
pelo menos antes que os mesmos entulhos sejam sujei- 
tos a intensas compactações, que lhes reduzam apre- 
ciavelmente os volumes de vazios. Tais compactações, 
a serem feitas por meios mecânicos, apresentam-se 
como de custo elevadíssimo e de efeitos duvidosos. Se 
de origem natural, por efeitos de convergência dos 
contornos das cavidades, as compactações só se mos- 
tram geralmente importantes quando os entulhos são 
colocados logo após a criação dos vazios, quando, 
como atrás já foi referido, as convergências são 
maiores; tal não é em regra possível na prática mineira. 

Sem pretender entrar no pormenor das possíveis 
composições dos entulhos mineiros, muito variadas, 
interessa notar aqui que a preparação de entulhos com 
resistências à compressão uniaxial de 50 kg/cm? a 
70 kg/cm? e módulos de deformabilidade da ordem 
de 40 000 kg/cm?2 a 45 000 kg/cm?, satisfazendo em 
regra à relação minima de 1/20 atrás referida, não é 
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fácil, mas é possível (1), por exemplo, à custa da mis- 
tura, imediatamente antes da aplicação, de material 
rochoso seco, fragmentado a — 150 mm, com calda de 
cimento, esta com relações água/cimento variando 
entre 0,65 e 1,00 e incorporando cimento, em relação 
ao peso da rocha fragmentada, à razão de 5%; o 
transporte e a mistura dos componentes deste entulho 
exige, todavia, equipamento dispendioso, só justificá- 
vel para entulhamentos em larga escala. 

De notar também que, na composição de entulho 
acabada de referir, o cimento tem como principal 
função conferir coesão ao agregado, o que tem geral- 
mente interesse para permitir, nas sequências de ex- 
ploração, manter expostas e verticais, em boas condi- 
ções de estabilidade, paredes de entulho anteriormente 
colocado. O proporcionar aumento de coesão é, de 
resto, como é sabido, a principal função do cimento 
nos chamados entulhos cimentados. 

No que respeita à resistência e à indeformabilidade, 
elas são de resto, dum modo geral, tanto maiores 
quanto menor é o volume de vazios do entulho ou, o 
que traduz o mesmo facto, quanto mais o seu peso es- 
pecífico se aproxima do peso específico dos fragmentos 
de rocha que o constituem. Consegue-se caminhar no 
sentido da obtenção das composições mais pesadas e 
mais resistentes utilizando granulometrias convenien- 
temente estudadas para reduzir ao minimo o volume 
de vazios e, logicamente, partindo de calibres os 
maiores possíveis. 


Tratando-se de entulhos a transportar e a colocar 
hidraulicamente, geralmente constituídos apenas por 
particulas finas e muito finas, a granulometria e a 
compactação não podem ser levadas para além dos 
limites que asseguram uma boa drenagem do excesso 
de água utilizado para o transporte (em regra efectuado 
com relações água/sólidos ultrapassando 18/1). sem 
o que o entulho não consolida. Em tais condições, e 
mesmo com adições de cimento já apreciáveis, da or- 
dem de 20%, não se conseguem geralmente resistências 
à compressão uniaxial superiores a 30 kg/cm2, o que, 
pelo anteriormente dito, é em regra insuficiente para 
que o entulho desempenhe papel activo no sustimento 
ou na absorção de carga. 

É de assinalar que, nos entulhos cimentados, a re- 
sistência aumenta com a diminuição da quantidade de 
água utilizada. Tal facto conduziu às técnicas (2) que 
empregam a centrifugação para retirada de água, após 
transporte hidráulico e antes da adição de cimento, este 
praticamente apenas com a função de desidratador 
adicional; com estas técnicas, nas quais o entulho, com 
mais de 80% de sólidos, é então bombado para os lo- 
cais de aplicação, conseguem-se entulhamentos com 
boas coesões mas ainda pouco conhecidos no que 
respeita às suas características de absorção de carga. 

Antes de finalizar, interessa referir que, por vezes, o 
entulhamento exerce um outro tipo de acção, não in- 
dicado atrás para o sustimento, Trata-se da acção de 
cintagem que, em torno de pilares (3), faz com que es- 
tes, por aplicação de confinamento lateral e à imagem 
do que se passa nos ensaios triaxiais de laboratório, 
em que pressões laterais relativamente baixas provo- 


cam acréscimos espectaculares de resistências à com- 
pressão, aumentem significativamente a sua capaci- 
dade de suporte. Esta acção, explorada nos métodos 
de lavra por pilares-esteios entulhados, não obriga, de 
resto, a que a cintagem dos pilares pelo entulho ultra- 
passe dois terços da respectiva altura. Trata-se, toda- 
via, de uma contribuição activa indirecta do entulha- 
mento para a estabilidade da cavidade entulhada. 


5. 
Muito mais se poderia acrescentar sobre as impli- 


cações geomecânicas do entulhamento mineiro. Pen- 
sa-se, no entanto, que o apresentado é o suficiente para 


reavivar o interesse pelo entulhamento por parte de 
todos que, trabalhando na exploração mineira, do 
mesmo têm que se ocupar. 
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RESUMO: 


Partindo-se da estrutura da electroquimica moderna, 
mostra-se resumidamente como este ramo do conhe- 
cimento tem fortes implicações na área da energia. 


ABSTRACT 


The scope of modern electrochemistrv and its impact 
on energy science is outlined. 


1 — INTRODUÇÃO 


A electroquimica tem-se revelado nas duas últimas 
décadas como uma área de conhecimento em franco 
desenvolvimento, sendo hoje uma ciência profusa- 
mente multidisciplinar e com implicações em assuntos 
tradicionalmente englobados na área da energia. A 
electroquimica constitui a base de muitas fontes de 
alimentação como as baterias e as pilhas de combus- 
tivel. Porém, a electroquímica moderna abrange mui- 
tas mais áreas da conversão da energia, armazena- 
mento e tecnologias de utilização. Partindo-se da es- 
trutura da electroquimica moderna, procura-se 
mostrar nesta breve nota como as ideias e técnicas 
electroquimicas estão envolvidas no desenvolvimento 
das fontes de alimentação e na expansão da ciência da 
energia. 


2 — ÂMBITO DA ELECTROQUÍMICA 
MODERNA 


A electroquimica moderna compreende o estudo das 
soluções iónicas e a ciência da miriade de fenómenos 
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que ocorrem nos eléctrodos. A análise adequada dos 
problemas abrangidos por estas grandes divisões da 
electroquímica requer, em geral, que se recorra a outras 
áreas científicas (por exemplo, cinética quimica, física 
do estado sólido, instrumentação electrónica, etc.), 
resultando desta interacção um enriquecimento quer 
dessas áreas quer da electroquimica. Duma maneira 
geral, as principais áreas da electroquimica moderna 
podem pois classificar-se como se mostra na Tabela 1. 
Embora muitas destas áreas contribuam mais ou me- 
nos significativamente para as tecnologias energéticas, 
há uma que tem um significado relevante na área da 
energia e que é a electroquimica física: esta constitui a 
fronteira avançada onde os conceitos de electroquimica 
se combinam com as noções da ciência do estado só- 
lido de modo a uma maior clarificação dos problemas 
associados com as interfaces sólido-electrólito, os 
electrólitos sólidos e as múltiplas aplicações dai resul- 
tantes. Ás áreas principais de actividade em electro- 
quimica física listam-se na Tabela II. 

A electroquímica é, por conseguinte, uma disciplina 
cientifica rica capaz de gerar por esse facto apenas 
projectos de investigação altamente estimulantes; mas 
a sua Importância recrudesce pelo facto de ela consti- 
tuir uma ferramenta importante no solucionamento de 
problemas tecnológicos e sociais preocupantes. 

A importância da electroquimica em inúmeros pro- 
cessos industriais tem-se manifestado desde os tempos 
de Michael Faraday, mas é na resolução de problemas 
contemporâneos e dos que se prevêem no futuro que 
se avizinha que as suas implicações cientificas, tecno- 
lógicas e económicas adquirem uma nova dimensão. 
Neste contexto, aborda-se aqui apenas o impacto da 
electroquimica na ciência da energia. 


3 — IMPACTO DA ELECTROQUÍMICA 
NA CIÊNCIA DA ENERGIA 


A electroquimica constitui a base de diversas áreas 
da ciência da energia, algumas das quais se listam na 


Tabela II. Dado o propósito de se ser o mais sucinto 
possível, apresentam-se de seguida considerações si- 
nópticas dessas fronteiras avançadas da energética 
electroquímica. 

A conversão electroquimica de combustiveis qui- 
micos em electricidade consegue-se com uma eficiência 
elevada por meio de baterias primárias alimentadas em 
regime contínuo, as quais são vulgarmente designadas 
por pilhas de combustível. Estas pilhas, quando com- 
binadas com electrolisadores, constituem um meio 
eficaz de armazenamento de energia. Outra possibili- 
dade de armazenar electricidade com eficácia é ofere- 
cida pelas bateriais de elevada densidade energética. 
Uma área em que, neste momento, se investe conside- 
ravelmente é a da conversão fotoelectroquimica de 
energia solar para obter combustíveis sintéticos e/ou 
electricidade. 

A produção de metais usados em bens de consumo 
envolve gastos de energia consideráveis. A perda de 
metais motivada pela corrosão de automóveis, pontes, 
equipamento industrial, etc., origina um dispêndio de 
energia que pode ser evitável pela disseminação alar- 
gada das bases electroquimicas da corrosão e sua ini- 
bição. 

A electrólise industrial tem um grande emprego quer 
na extracção de metais a partir dos seus minérios, quer 
da produção de muitos produtos químicos como o 
flúor, o cloro, o hidrogénio, o oxigénio, e a soda câus- 
tica. O conhecimento mais adequado dos mecanismos 
dos processos de eléctrodo e, por conseguinte, o de- 
senvolvimento de eléctrodos mais estáveis e com uma 
maior actividade electrocatalítica, fornece um meio 
para a minimização da energia eléctrica usada nestes 
processos industriais. 


A electroquimica também constitui a base de alguns 
processos usados na reciclagem de metars desperdrça- 
dos para a “sucata”, do que resulta uma maior con- 
servação de energia. 

Nas operações e trabalhos de manutenção dos reac- 
tores nucleares, levantam-se problemas de prevenção 
anticorrosiva e de tratamento de superficie (descon- 
taminação) dos “loops” de circulação dos fluidos, e a 
electroquímica constitui o núcleo desse “know-how”. 
A concentração final de D30 em 95% de água pesada 
pode processar-se convenientemente por via electroli- 
tica. O trabalho laboratorial relacionado com a fusão 
nuclear, bem como as interfaces metal/ plasma que se 
encontram nos arcos eléctricos e interruptores de cir- 
cuitos, podem ser tratadas quantitativamente em ter- 
mos de um modelo electroquímico. A acção molhante 
de superfícies sujeitas a campos eléctricos fortes, como 
sucede na engenharia de potência, apreende-se melhor 
se considerada como um fenómeno interfacial elec- 
troquimico. 


A conversão de energia bioquímica nos animais, 
incluindo seres humanos é de natureza electroquímica. 
A experiência clássica de Galvani que se ilustra na 
Fig. I mostra como a electroquimica está intimamente 
relacionada com a vida biológica e correlaciona pers- 
pectivas excitantes para a bioelectroquímica nas áreas 
da medicina e das ciências aplicadas da vida. 


TABELA I 


Áreas Principais da Electroquímica Moderna 


(1) Soluções iónicas e termodinâmica dos electrólitos. 

(2) Dupla camada electroquimica e interfaces carre- 
gadas em geral. 

(3) Cinética e mecanismos das reacções electroquimi- 
cas; teorias de transferência de carga. 

(4) Quimica electroanalítica. 

(5) Electroquimica aplicada: esta área inclui a inves- 
tigação e desenvolvimento (à escala laboratorial) 
em domínios como a corrosão e protecção de me- 
tais; electrodeposição, electrorefinação e extracção 
electrolítica de metais; baterias; pilhas de com- 
bustível; condensadores electrolíticos, coulómetros 
electroquimicos; sensores e mostradores electro 
quimicos; maquinagem electroquimica e electro- 
sintese, etc. 

(6) Engenharia electroquímica: esta constitui a ex- 
aminação de processos industriais ou projectos de 
instalação piloto em que estão envolvidos princi- 
pios de electroquímica e conceitos de engenharia. 

(7) Electroquímica interdisciplinar: ocupa-se do es- 
tudo dos fenómenos naturais para cuja elucidação 
há que recorrer à electroquímica e a outra área de 
conhecimento tal como a química coloidal e das 
superfícies, a termodinâmica dos processos irre- 
versiveis, a bioelectroquimica, a biofísica, a po- 
luição das águas, as membranas permutadoras de 
lões e diversos aspectos do estado sólido e da 
ciência dos materiais. 


TABELA H 
Tópicos Avançados de Electroquimica Fisica 


Electroquimica dos semicondutores. 


Electroquimica dos materiais isolantes (por exemplo, 
antraceno). 


Electroquimica dos polímeros electroactivos (por e- 
xemplo, poliacetileno). 

Oxidação anódica dos metais, 

Reacções sobre superfícies desmetalizadas. 

Electrocatálise por metais. 

Acção das imperfeições cristalinas nas reacções de 
dissolução e deposição metálica. 

Electrólitos sólidos: o gelo. 

Níveis de energia nos sólidos e electrólitos. 

Electrobiofísica. 


Implicações industriais. 


Com o que se acaba de expôr, procura-se sensibilizar 
os colegas para o facto de que a electroquimica de- 
sempenha um papel relevante no domínio da energia, 
quer esta seja encarada nos seus aspectos científicos 
ou nas suas áreas de aplicação. A aprovação do Plano 
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Energético Nacional e a movimentação que existe no pectos multidisciplinares. Neste contexto, pensa-se que 
pais no que respeita à ENERGIA vai, com toda a cer- a ELECTROQUÍMICA poderá desempenhar um 
teza, obrigar a que ela passe a ser encarada em novos papel relevante nas acções de expansão que decorrerão 


moldes, particularmente no que respeita aos seus as- dessa movimentação. 


TABELA II Sectores da Energia de Natureza Electroquimica 


|. Sistemas de energia 3. Energia nuclear e engenharia das energias 
(1) Electrolisadores (armazenagem). (i) Prevenção anticorrosiva e descontaminação 
(11) Pilhas de combustivel. nos reactores nucleares. 
(111) Baterias de densidade energética elevada (1) Concentração final de D50. 
(armazenagem). (111) Interfaces metal/ plasma (fusão nuclear, arcos 
(1V) Células fotoelectroquímicas. eléctricos, comutadores de circuitos, etc.). 


(1V) Acções molhantes de superfícies sob o efeito 
de campos eléctricos elevados. 


[ad 


- Conservação de energia 
4. Conservação de energia electroquimica 


(1) Corrosão e inibição da corrosão. nos seres vivos. 
(1) Processos electrolíticos industriais mais efi- 
cientes. 


(11) Reciclagem de metais. 


CONVERSOR ELECTROMECÂNICO 
CONDUTOR DE I10ES 


Ferro em cloreto Cobre em cloreto 


by 
4 
de sódio: ligação A 
EN 


de sódio 
condutora selectivi 
1ÓNICA NA 
VA 
NA 
Q 
w 
NAN Ligação metálica con- 
NE dutora selectiva ss 
NON electrónica AS á 
| ES 
Be É 
| E 
o GA E SM 
Dá Ra FIGURA | 
ais 


qq O distinto físico Luiz Galvani (1737-1798) esta be- 
leceu um circuito electroquimico com uma bateria 
de terro | cloreto de sódio / cobre ligada às extremi- 


dades da perna e do nervo crural interno duma rã. 
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NOVOS MATERIAIS PARA 
FERRAMENTAS DE CORTE 
— NITRETO DE BORO CÚBICO (CBN) 


RUY M. D. MESQUITA * 


SUMÁRIO 


O presente artigo pretende divulgar um novo mate- 
rial para ferramentas de corte, indicando o seu campo 
de aplicação preferencial e as condições de corte típi- 
cas. É ainda apresentada uma técnica que permitirá a 
comparação de diferentes materiais para ferramentas 
com vista à selecção do mais adequado sob determi- 
nadas condições de corte. 


ABSTRACT 


In this paper a new cutting tool material is presented 
as well as the application field and the typical cutting 
conditions. A technique for a comparative study of 
different cutting tool materials is indicated. This 
technique can be used to obtain reliable data for cut- 
ting tool selection. 


1. INTRODUÇÃO 


Embora seja usual a aplicação deste material nas 
operações de rectificação, apenas recentemente ele 
começou a ser aplicado na produção de pastilhas para 
torneamento ou fresagem. No entanto, estima-se que 
o consumo de insertos de CBN pode ter atingido, no 
Japão, em 1982, 1% da quantidade total de insertos. 

A partir de grãos muito finos de nitreto de boro de 
estrutura hexagonal, que são sujeitos a uma elevada 
compressão e temperatura na presença de um metal 
(que forma uma fase de aglomerante) é obtida uma 
massa sinterizada, policristalina, de nitreto de boro 
cúbico. Este material pode ser fornecido, dependendo 
do fabricante, sob a forma de insertos sólidos (redon- 
dos, quadrados, triangulares ou romboidais) ou sob a 
forma de uma camada de CBN revestindo um subs- 
tracto de carbonetos. 

O presente artigo pretende divulgar algumas das suas 
principais características tecnológicas e o campo de 
aplicação preferencial. 


(*) Engenheiro Mecânico. Assistente do IST. 


Original recebido para publicação em 17/4/84. 


2. PROPRIEDADES FÍSICAS 


É reclamado para o CBN, que é comercializado sob 
as marcas Amborite pela De Beers Industrial Diamond 
Division e Borazon pela General Electric, uma dureza 
a frio e a quente muito superior à dos carbonetos e 
cerâmicas e ainda, uma resistência ao choque elevada. 


Acresce a sua elevada condutibilidade térmica com o 
consequente aumento da taxa de evacuação do calor 
desenvolvido, a sua estabilidade e pequena afinidade 
com os aços a elevadas temperaturas e a sua elevada 
resistência à oxidação. 


O quadro n.º | permite comparar algumas das suas 
caracteristicas mecânicas. 


3. APLICAÇÕES 


Actualmente, as aplicações típicas deste tipo de ma- 
terial situam-se no campo do torneamento e fresagem. 
São eles: 

Torneamento de: 

a) Cilindros de laminagem em ferro fundido duro 
(vazado em coquilha) 45 a 68 HR: 

b) Cilindros de laminagem em aço forjado tempe- 
rado (45-68 HR9); 

c) Componentes resistentes à abrasão em ferro 
fundido branco cromo-níquel (55-65 HR,) 
—Nihard; 

d) Aços encruados por deformação plástica e aços 
rápidos (60 HR): 

e) Componentes endurecidos superficialmente 
(cementados, nitrurados, temperados à chama); 

f) Ferros fundidos cinzentos. 


Fresagem de: 


g) Barramentos em Meehanit endurecida (56 HR); 
h) Ligas de níquel (a partir de 35 HR,). 


Em resumo, este material possui excelentes capaci- 
dades de corte na maquinagem de metais ferrosos com 
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Quadro n.º 1 


Seria 


Dureza Tensão Rotura Tensão Módulo Módulo Coef. 
Material Knoop ao corte Rotura Young Elast. Transv. eiuvart 


(G Pa) (G Pa) (G Pa) (G Pa) (G Pa) 


O ss É 


CBN 40,5 0,57 0,45 680 279 0,22 
Carboneto Tungsténio 17,9 17 0] 630 258 0.22 
K IO (180) 
Óxido Alumínio 
+ 
Carboneto Titânio 17,4 0.26 0,24 365 147 0,24 


a On 


Quadro n.º 2 


E S———eoeoeoeeeeeeeeeeeaeiieeo - = 
Material a Dureza Velocidade Profundidade Avanço mm/rot 


maquinar aprox. (m/min) de corte (* mm/ dente) 
(mm) 


Observações 


ES ra 


Torneamento 

Ferro fundido branco 58 HR. 50 2,3 0,35 Insertos redondos 

c/adições Cr e Ni e chanfrados 

Ferro fundido branco 55 HR, 60-100 2 0,4 Insertos redondos 

vazado em coquilha e chanfrados 

Aço rápido 62 HR, 60-120 2 0,2 Corte interrom- 
pido impossivel 

Aço ferramentas 60 HR. 80 2 0,25 — 

encruado 

Ferro fundido 220 HB 600-800 0,1-2 0,1-0,4 Essencial a alta 

cinzento velocidade de corte 

Ferro sinterizado 200 HB 300 0,5 0,1 

Ligas de cobalto a partir de 200-250 | 0,25 Não são aconse- 

e de niquel 35 HR, lháveis avanços e ve- 

locidades pequenos. 
Nem todas as li- 
gas podem ser ma- 
quinadas 
Fresagem 
Mechanite 55 HR. 300 0,5 0,5* Insertos redondos 
e chanfrados 

Ferro fundido branco 5B HR. 200 | 0,25* Idem 

c/adições Cre Ni 

Aço ferramentas 60 HR. 80 | 0,2% 

encruado 

Ligas duras de a partir de 220 0,5 0,3* 

nique! 35 HR. 


a COCOCÕÔDns 
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uma dureza compreendida entre 45 e 65 HR... No en- 
tanto, no caso de algumas ligas de níquel (Inconnel, 
Nimonic, etc.) os resultados não são os melhores e no 
caso do corte de materiais macios (aços ao carbono 
macios ou de baixa liga, por exemplo), estão sujeitos 
a desgastes superiores aos verificados com as classes 
de carbonetos adequados. Pensa-se que fenómenos 
relacionados com a afinidade do CBN com algumas 
fases macias do aço poderá ser responsável por esse 
desgate. 


4. CONDIÇÕES DE CORTE TÍPICAS 


Como muitos outros materiais para ferramentas, o 
CBN pode ser usado numa ampla gama de velocidades, 
avanços e profundidades de corte. Obviamente, a vida 
da ferramenta dependerá dessas condições. Muitas 
vezes a escolha de um conjunto de condições é imposta 
por especificações tais como o acabamento superficial 
da peça, restrições próprias da máquina-ferramenta 
(potência, rigidez) etc. 

O quadro n.º 2 apresenta alguns valores típicos. 


5. ESTUDO COMPARATIVO DO 
DESEMPENHO DO CBN 


A vida (T) de uma determinada ferramenta é espe- 
cialmente dependente da velocidade de corte (v) e do 
avanço (do qual depende a espessura da apara). De 
acordo com Taylor e outros investigadores, para de- 
terminadas condições de corte será válida a seguinte 
expressão: 


v T"tg=€ (1) 
em que 


Ceg — espessura equivalente da apara 


neC — Constantes 


A figura | compara a relação entre a velocidade de 
corte e a vida para ferramentas de CBN e cerâmicas 
(Al403 + Ti €) na maquinagem de um aço para fer- 
ramentas temperado a 58 HR... 


emimin) 
o 
e 
A 


to é um 
> T> 
T 


os. 


FIGURA 1 


Pode ser constatado a partir destas curvas que, para 
uma determinada combinação dev ea a vida duma 
ferramenta de CBN poderá ser muito superior à da 
ferramenta cerâmica adequada. Também, para um 
determinado tempo de duração, a velocidade de corte 
para ferramentas de CBN poderá ser 2 a 3 vezes supe- 
rior. 

Uma análise mais completa da gama de velocidade 
e avanços para os quais uma dada ferramenta pode 
ser utilizada e o seu relacionamento com a sua duração 
pode ser feita com a ajuda dos diagramas T —-v eq. 

O conceito de espessura equivalente da apara poderá 
ser facilmente entendido pela análise da figura 2. 


where Lx ly tip +34 ha 


FIGURA 2 


mos ia) jp copo dim ço pç a pet 2a 
doses aaa = e 


“FIGURA 3. 


Conforme ilustra a figura, a espessura equivalente 
da apara é a espessura duma apara imaginária com 
uma área À = a x pe uma largura L, igual à soma dos 
comprimentos elementares das arestas de corte prin- 
cipal e auxiliar e ainda do bico, em contacto com a 
peça. Sendo assim, 


A 


Eeq 2 — = 
L (2) 


a.p 


a 


—r(90 - ; 
r(90 x) + 


cos x Ip —r(l —=sn : ado: E 
x AE x) | 180 


em que 


a — avanço 
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p — profundidade de corte 
r — raio de bico 
x — ângulo do corte aparente 


Esta equação é válida apenas quando a profundi- 
dade de corte p é grande quando comparada com o 
raio de bico. Para os casos em que p é da ordem de 
grandeza der ou em que são usados insertos redondos 
(o que é muito vulgar), deve ser utilizado na expressão 
de Taylor generalizada o conceito de espessura de 
apara máxima (em4x) que, de acordo com a figura 3 
será definida por: 


do. 
Emix = à Gosjarc sin) | (3) 


A figura 4 apresenta um diagrama T-v-emax típico 
e que permite a comparação das capacidades de corte 
de ferramentas de CBN e cerâmicas no caso da ma- 
quinagem dum aço para ferramentas. 


Utilizando este tipo de diagramas será possível não 
só comparar diferentes ferramentas como também es- 
colher uma determinada combinação de avanço e ve- 
locidade de corte que possibilite uma duração conve- 
mente da ferramenta. 

De notar no entanto, que este diagrama foi estabe- 
lecido para uma geometria de corte tal que r =6,35 nm 
ep -=2 mm. No caso de serem utilizados outros valores, 
a coluna em ordenadas que representa o avanço deverá 
ser deslocada para baixo ou para cima de forma a que 
seja satisfeita a relação (3). 

A análise da figura 4 permite-nos retirar as seguintes 
conclusões: 


— Para uma velocidade de corte de 30 m/min e um 
avanço de 0,16 mm/rot as vidas das ferramentas 
de CBN e cerâmicas são respectivamente 500 e 
12 min. 

— Para uma vida de 100 min, a ferramenta da CBN 
poderia ser usada a uma velocidade de 30 m/min 
e um avanço de 0,25 mm/rot enquanto a cerã- 
mica apenas admitiria respectivamente 15 m/min 
e 0,12 mmy/rot. A vantagem sob o ponto de vista 
do volume de aparas removidas na unidade de 
tempo é evidente. 


Ensaios intensivos realizados em muitos outros ma- 
teriais com durezas compreendidas entre 50 e 60 HR « 
permitem generalizar estas conclusões a outros mate- 
riais é com insertos de geometrias diferentes (c/ ous/ 
chanfro). 

Nos casos em que se apresentavam descontinuidades 
no corte, devido a inclusões de partículas duras ou 
porosidades dando origem a uma curta vida das fer- 
ramentas cerâmicas, comparou-se a aptidão do CBN 
neste tipo de corte com a das ferramentas de carbone- 
tos, K 10, de maior resistência ao choque. Os diagra- 
mas T-v-emáx Continuaram a indicar a mesma ten- 
dência. 

Como foi referido em 3., ferramentas de CBN apre- 
sentam um desgaste anormalmente elevado no corte 
de aços macios e de baixa liga. Um estudo realizado 
pela “Commonwealth Scientific and Industrial Re- 
search Organization of Manufacturing Technology” — 
Austrália, demonstrou que no caso do corte de um aço 
de baixa liga (EN 26, norma B.S.) com uma dureza 32 
HR... o desgaste das ferramentas de CBN era cerca de 
3 vezes superior ao duma ferramenta de cerâmica mista 
(AlbOs+7Ti C). O mesmo aço, temperado em óleo com 
uma dureza 67 HR continuará a provocar um desgaste 
maior nas ferramentas de CBN se a velocidade de corte 
for de 50 m/min. O aumento da velocidade para 75 
m/min invertia esta situação dado que a ferramenta 
cerâmica apresentava roturas na aresta de corte (las- 
camento) ao fim de 2 min de corte enquanto o CBN 
continuava com a sua capacidade de corte. Este facto 
deve-se provavelmente à pequena resistência das cerá- 
micas a choques térmicos e aponta para a necessidade 
de maximizar a velocidade de corte com ferramentas 
CBN, no caso de corte de aços de baixa liga tempera- 
dos. 


6. INFLUÊNCIA DOS PARÂMETROS 
DE CORTE 


Como é do conhecimento geral, o custo de produção 
por peça é minimo para uma determinada velocidade 
de corte. Para velocidades superiores a esta, a parcela 
do custo relacionada com as ferramentas (custo da 
ferramenta e da sua substituição ou afiamento) 
aumentará. Verifica-se também que, quando o avanço 
aumenta, o custo unitário diminui e essa velocidade 
económica de produção desloca-se para valores infe- 
riores. Este facto aponta para a necessidade de serem 
adoptados avanços grandes, aliás como convém nas 
operações de desbaste. Se no caso de ferramentas cerá- 


FIGURA 4 EA 
e ex Re rOo 
Aço: 2% €; 13% Cr; 0,3% Mn; 0,25% Si E “DIci- dg sa A 
Temperado 58 HR. dp CRE PANA GR É ; ERA 
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Ferramenta CBN: “Ambonite”, redonda, ba e Ti so 
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Ferramenta cerâmica: RNMN 120300 T, 
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micas tal aumento poderá ser limitado pela sua inferior 
resistência ao choque, já no caso do CBN tal não 
acontece. A figura 5 ilustra a diferença de comporta- 
mento destas duas qualidades, no corte dum ferro 
fundido branco vazado em coquilha (chill cast iron) 
com uma dureza 55 HR. 


FIGURA 6 


LUBRIFICAÇÃO 


Ensaios realizados pela De Beers, na sua qualidade 
de CBN — “Amborite”, indicam que a utilização de 
um óleo de corte tem pouca influência na duração das 
ferramentas de CBN ou no acabamento superficial da 
peça. A figura 6 apresenta a evolução do desgaste li- 
near na face de saída ao longo do tempo com e sem 
lubrificação. À variação na rugosidade da peça tam- 
bém não é sensível. 

Em resumo, o CBN — “Amborite” poderá ser utili- 
zado sem lubrificação excepto nos casos em que se ve- 
rifique um aquecimento exagerado da peça ou do su- 
porte do inserto que poderá dar origem a uma dilata- 
ção deste com o consequente prejuizo no acabamento 
da peça. 

Como já foi referido, o CBN é pouco susceptível a 
fissuras devido a choques térmicos, ao contrário do que 
se passa com as cerâmicas. 

No caso de qualidades de CBN, revestindo um 
substracto de carboneto é aconselhável a utilização de 
óleos de corte. 


É A Res sa = E a 
dfmeção 


GEOMETRIA DOS INSERTOS 


Os insertos de CBN, apresentam-se com as formas 
indicadas no ponto 1, e são montados em suportes com 
inclinação negativa (ângulos de ataque e obliquidade), 
aperto por grampo € apoiados em calços rectificados 
de carboneto de tungsténio. No caso dos insertos 
“Amborite”, eles são reversíveis, isto é, poderão ser 
utilizadas as arestas de corte de ambas as faces. À uti- 
lização de ângulos de ataque negativos (com o conse- 
quente robustecimento do gume) conjuntamente com 
as elevadas velocidades de corte utilizadas dão origem 
a uma elevada geração de calor no plano de corte. 
Nestas condições o aquecimento do material a cortar, 
além de intenso à superficie, é muito rápido e ele tem 
uma tendência para amaciar. Poderemos então con- 
siderar que o corte é adiabático, o que facilita a for- 
mação de apara e reduz as forças de corte. Este 
aumento de calor gerado dá origem a aparas mais 
quentes e no que se refere à ferramenta, a uma taxa de 
extracção de calor suficientemente elevada dada a 
elevada condutibilidade térmica do CBN (superior à 
do cobre). 

Os insertos de CBN poderão apresentar-se com as 
arestas de corte chanfradas ou não. As arestas chan- 
fradas promovem uma duplicação de vida do inserto, 
especialmente no caso de cortes interrompidos ou com 
descontinuidades do tipo microscópio. No entanto, as 
forças de corte são cerca de 30% superiores. No caso 
de operações de acabamento ou no corte de peças es- 
beltas devem ser preferidas as aresas não chanfradas. 
Os insertos redondos devem ser utilizadas preferen- 
cialmente, quando se trata de corte interrompido. 


7. CONCLUSÕES 


O nitreto de boro cúbico aplicado no fabrico de fer- 
ramentas de corte preenche um espaço importante na 
maquinagem de metais ferrosos de elevada dureza, 
mesmo no caso de cortes interrompidos. A possibili- 
dade de serem utilizados no corte destes materiais a 
grandes velocidades de corte (50-120 m/ min) e grandes 
avanços permite alcançar taxas de remoção de aparas 
elevadas quando comparadas com as obtidas com os 
materiais convencionais. No entanto continua a ser um 
obstáculo à sua utilização o seu elevado custo. 
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A INFORMAÇÃO CIENTÍFICA E TÉCNICA 
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ISABEL MARIA REIS (3)e GABRIELA LOPES DA SILVA (4) 


RESUMO 


Analisam-se os resultados obtidos num inquérito 
realizado no ano lectivo de 1982/83 em várias escolas 
de engenharia do País e comparam-se com os de outro 
semelhante levado a efeito no ano lectivo de 1979/80. 
Com esses inquéritos pretendeu-se avaliar o papel de- 
sempenhado na vida dos estudantes de engenharia pe- 
las bibliotecas e pelos fundos documentais existentes 
quer nas escolas quer fora delas. Em particular, pro- 
curavam-se dados sobre hábitos e conhecimentos dos 
alunos sobre informação cientifica e técnica, exigências 
e recursos das escolas e sobre a receptividade, por parte 
dos alunos, a uma acção de formação nesta drea. 
Apresenta-se a influência do ano, do curso e da escola 
frequentados. Às conclusões tornam evidente a neces- 
sidade de alterar a situação. 


ABSTRACT 


The results of a survey conducted during 1983 in 
several higher schools of engineers are analyzed and 
compared to those obtained in a similar action held in 
1980. With these surveys it was aimed to evaluate the 
role played by libraries and their holdings on the stu- 
dents education. In particular, data on students habits 
and knowledge in the field of scientific and technical 
information Shool demand and resources as well as 
students receptivity to training in this field were also 
looked for. The influence of the vear, the branch and 
the school are presented. The conclusions drawn make 
evidence of the need for changing the situation. 


1 — INTRODUÇÃO 


No âmbito do Grupo de Trabalho para a Informa- 
ção Científica e Técnica da Ordem dos Engenheiros e 
no sentido de evidenciar fundamentadamente uma si- 
tuação nas escolas de engenharia do Pais que conside- 
ramos grave, levámos a cabo, no ano lectivo de 
1979/80, um inquérito a alunos desses estabelecimen- 
tos de ensino. Esse inquérito pretendia aferir o conhe- 
cimento que os alunos têm das fontes de informação 
científica e técnica, o uso que delas fazem e, além disso, 
a formação que a Escola lhes confere nesse campo. Os 
resultados obtidos foram apresentados no Con- 
gresso 81 da Ordem dos Engenheiros (5). Em sintese, 
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evidenciaram um grau de ignorância bastante elevado 
e uma influência da Escola praticamente nula, 

O reduzido número de alunos então inquiridos, 637, 
pertencentes apenas a cinco escolas diferentes, impe- 
diram-nos de generalizar situações. Por outro lado, nos 
últimos anos, tem-se falado com muita insistência no 
acesso à Informação e em bases e bancos de dados, pelo 
que decidimos levar a efeito novo inquérito no ano 
lectivo de 1982/83 a fim de avaliar a evolução da si- 
tuação. 


2 — OBJECTIVOS DO INQUÉRITO 


Pretendia-se avaliar o papel desempenhado na vida 


dos estudantes de engenharia pelas bibliotecas e pelos 


fundos documentais existentes quer nas escolas de 
engenharia quer fora delas. Além disso visava-se como 
se referiu anteriormente, apreciar a evolução da situa- 
ção desde a realização do inquérito anterior. 

O impresso distribuído (Anexo 1) permite colher 
dados sobre diversos aspectos do problema em estudo: 


— hábitos e conhecimentos dos alunos; 
— exigências e recursos das escolas; 
receptividade a uma acção de formação. 


A composição da população inquirida, que descre- 
veremos adiante, permite pelo seu lado, evidenciar di- 
ferenças de comportamento entre os alunos de dife- 
rentes escolas, cursos e anos ao longo destes. 


3 — POPULAÇÃO INQUIRIDA 


O total de alunos que responderam ao inquérito foi 
de 2006. Procurou-se abranger todas as escolas de 


(1) PETROGAL, E.P. 

(2) QUIMIGAL, E.P. 

(3) Laboratório Nacional de Engenharia Civil. 

(4) Instituto Nacional de Investigação Científica (CDCT). 
(5) “Os alunos de engenharia e a informação científica e 
técnica”. Grupo de Trabalho para a informação científica e 
técnica. Ordem dos Engenheiros. Comunicação apresentada 
no Congresso 81! da Ordem dos Engenheiros. Lisboa, 1981. 


Original recebido para publicação em 15/5/84. 


engenharia do país, tendo-se optado por inquirir os 
alunos de vários anos com especial incidência nos 
primeiro e último. A distribuição e recolha dos inqué- 
ritos foi feita por elementos do corpo docente que se 
prestaram a colaborar nesta acção. 


4 — ANÁLISE DOS RESULTADOS 


Os resultados globais obtidos estão condensados no 
Anexo 2. O Quadro | mostra a distribuição dos alunos 
por escola; 


QUADRO 1 

Escola N.º alunos Percentagens 
Univ. do Minho 115 dt 
Fac. Eng. Univ. Porto 209 10,4 
Fac. Eng. Univ. Coimbra 99 4,9 
Inst. Sup. Eng. Lisboa 401 20,0 
Inst. Sup. Técnico 967 48,2 
Inst. Sup. Agronomia 74 3,1 
Univ. Nova de Lisboa 12 0,6 
Escola Naval do Alfeite 49 2,4 
Univ. de Évora BO 4,0 

TOTAIS 2006 100,0 


É patente a forte influência que os dados referentes 
ao Instituto Superior Técnico (IST), responsável por 
48.2% da população inquirida, vão ter sobre os resul- 
tados globais. Esta situação não é de modo nenhum 
distorcedora da realidade já que a proporção real de 
engenheiros oriundos do IST é semelhante. 

O Quadro 2 sintetiza a distribuição dos alunos por 
ano: 


QUADRO 2 

Ano N.º alunos Percentagens 

1.º 903 45,0 

2” 220 BRU 

E Po 512 Po Bs 

4º 5 5,7 

da 256 12,8 

TOTAIS 2006 100,0 


Como seria de esperar, a maior percentagem de 
alunos diz respeito ao 1.º ano. Em relação aos 2.º e 
4.º anos, o reduzido número de alunos inquiridos de- 
ve-se ao facto de ter sido pedido aos docentes que co- 
laboraram nesta acção que o inquérito incidisse de 
preferência sobre os anos impares. 

Finalmente, podemos ainda observar a distribuição 
dos alunos pelos diferentes cursos, apresentada no 
Quadro 3. 


QUADRO 3 
Curso N.º alunos Percentagens 

Agronomia (a) 126 6,3 
Civil 370 18,4 
Electrotecnia (b) 6ld 30,6 
Mecânica 407 20,3 
Quimica 317 15,8 
Minas 26 1,3 
Metalurgia L8 0,9 
Produção (c) 65 3,4 
Têxtil 32 1,6 
Zootecnia 26 1.3 
Biofisica 2 0,1 
Oceanologia 3 0,1 


TOTAIS 2006 100,0 


(a) Inclui Engenharia Agricola. 

(b) Inclui Engenharia de Sistemas e Informática, Electrónica 
e Telecomunicações, 

(c) Inclui os vários ramos de produção industrial. 


Da análise deste Quadro ressalta que a Engenharia 
Electrotécnica, com as suas várias especialidades, 
abrange cerca de um terço da população inquirida se- 
guindo-se Mecânica e Civil com cerca de um quinto 
cada. 

Analisemos seguidamente a influência de cada um 
dos aspectos salientados anteriormente nas respostas 
dos alunos. 


4.1. — Influência da Escola 


O Anexo 2 resume os resultados obtidos para a to- 
talidade das Escolas inquiridas. Da análise comparada 
destes valores com os provenientes de cada uma das 
Escolas ressalta que: 


— 71% dos alunos declara não se limitar aos textos 
das aulas para estudar as matérias, ou seja, con- 
sulta também livros recomendados, variando este 
valor relativamente pouco com a escola. 


— 44% dos alunos raras vezes e 11% nunca, vão à 
biblioteca da escola, quer dizer, esta não é pra- 
ticamente utilizada por cerca de metade dos 
alunos. Estes valores não correspondem, con- 
tudo, à realidade de cada escola. Com efeito, eles 
são apenas de 25 e 3% para a Universidade do 
Minho (UM) e de 18% e 0% para o Instituto 
Superior de Agronomia (ISA). A Universidade 
Nova de Lisboa apresenta os melhores resultados 
com 8 e 0% que não têm muito significado visto 
incidirem apenas sobre 12 alunos. O mesmo não 
se pode dizer em relação ao IST cujos valores 
de 53 e 17% traduzem uma utilização da biblio- 
teca por apenas 30% dos alunos. 


— No que respeita ao fim para que a biblioteca é 
utilizada, 25% assimila-a usualmente a uma sala 
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de estudo e 47% recorre algumas vezes a ela para 
esse fim. A consulta quer de livros (15%), quer 
de revistas (4%) não é usual, atingindo 42% a 
percentagem de alunos que nunca consultou uma 
revista. Estes valores globais não traduzem, no 
entanto, a realidade de cada escola. Na verdade, 
na UM 36% dos alunos utiliza usualmente a bi- 
blioteca como sala de estudo e a consulta de li- 
vros, embora baixa, é superior à média (17% 
usualmente, 69% algumas vezes). Por outro lado 
na Escola Naval do Alfeite (ENA), apenas 2% 
dos alunos faz da bibloteca sala de estudo. Os 
alunos da UNL, com as reservas já referidas, 
parece terem o hábito de frequentar a biblioteca, 
o mesmo acontecendo com os do ISA, 


A solicitação das publicações faz-se indiferen- 
temente por títulos ou por assuntos sendo apenas 
de 16% a percentagem de alunos que consulta 
ficheiros. Saliente-se, no entanto, que esta per- 
centagem é de 64% para o ISA e de 50% para a 
UNL. 


Uma elevada percentagem de alunos (73%) não 
recorre a centros de documentação ou biblio- 
tecas exteriores à Escola a que pertencem o que 
levaria a concluir que as desta os satisfazem. As 
entidades mais frequentemente consultadas pelos 
24% que procuram outras fontes de informação 
são as Bibliotecas Municipais, a Biblioteca Na- 
cional e a da Fundação Gulbenkian que, curio- 
samente, não são as mais adequadas para apoiar 
estudantes de engenharia. 


Cerca de um quinto dos alunos não se manifesta 
quanto à capacidade de resposta de centros de 
documentação ou bibliotecas consultadas. Em 
relação aos que respondem, a maioria conside- 
ra-se razoavelmente servida, não atingindo 10% 
os que admitem que a resposta das entidades re- 
feridas é boa. 


O número, a qualidade e a disponibilidade das 
publicações são, sem dúvida, as maiores defi- 
ciências apontadas às bibliotecas das Escolas. A 
mnadequação do horário constitui um factor 
bastante importante para a quase totalidade, 
sendo mesmo o mais importante no caso da 
UNL. 


Em relação à lingua estrangeira mais utilizada, 
o inglês vem, como seria de esperar no âmbito 
da engenharia, em primeiro lugar, seguido do 
francês. A situação não é, porém, a mesma para 
todas as Escolas. Com efeito, o espanhol aparece 
à frente do inglês na Faculdade de Engenharia 
de Coimbra (FEC) e na Universidade de Évora 
(UE). O recurso a literatura em língua alemã é 
muito raro, 


Cerca de 99% dos alunos inquiridos não foi ca- 
paz de dar um exemplo de uma revista de resu- 
mos o que nos leva a concluir que não conhecem 
estas publicações nem as potencialidades nelas 
encerradas. 


No que respeita ao contacto com patentes, o re- 
sultado é também bastante mau, com 82% que 
nunca consultaram uma patente e 98% que não 
sabe qual o tipo de informação que dela pode 
retirar. 


Ácerca dos meios utilizados para elaborar uma 
bibliografia. a percentagem de 74% de não res- 
postas é elucidativa. 


A maioria dos alunos tem consciência da sua 
ignorância no domínio da informação científica 
e técnica que manifesta ao considerar que aulas 
neste campo seriam bastante ou até muito úteis. 


4.2. — Influência do curso 


A análise dos resultados do inquérito, do ponto de 
vista da influência dos diferentes cursos, leva-nos a 
afirmar: 


— Em relação aos alunos que consultam livros re- 


comendados, o valor global de 71% é largamente 
ultrapassado pelos cursos de engenharia Meta- 
lúrgica (IST e FEUP), Sistemas e Informática 
(UM). Produção Metalo-Mecânica (UM), Elec- 
trónica e Telecomunicações (ISEL), Produção 
Industrial (UNL), Electrónica (ENA) e Biofísica 
(UE) cujas percentagens são superiores a 80%. 
Pelo contrário, os cursos de engenharia de Pro- 
dução de Matérias Plásticas (UM), Minas (IST) 
e Agronomia (ISA) apresentam valores inferiores 
a 60%. 

Os alunos que frequentam a biblioteca com mais 
assiduidade são os dos cursos de engenharia de 
Produção Industrial (UNL), Produção Metalo- 
-Mecânica (UM), Biofísica (UE) e Agronomia 
(ISA) com especial relevo para este último 
atendendo a que o número de alunos é bastante 
mais significativo que nos outros casos. No 
extremo oposto temos o caso dos cursos de en- 
genharia Mecânica e Electrotécnica (IST) para 
os quais a percentagem de alunos que raramente 
ou nunca frequentam a biblioteca é superior a 
70% e ainda, o do curso de Metalurgia em que 
33% nunca lá vão. 


A consulta de revistas não faz parte dos hábitos 
dos alunos, como já tínhamos observado, mas 
importa aqui salientar os cursos de Sistemas € 
Informática (UM), Agronomia (ISA), Produção 
Metalo-Mecânica (UM), Produção Industrial 
(UNL), Maquinistas Navais (ENA), e Oceano- 
logia (ENA) em que a percentagem de alunos 
que, às vezes, consulta revistas é superior a 40%. 


A forma como as publicações são requisitadas 
na biblioteca não apresenta aspectos específicos 
em função do curso. 


Também no que se refere ao recurso a fontes de 
informação exteriores à escola, não se evidencia 
uma forte dependência do curso. O valor oscila 
entre os 14 e os 34% com alguns pontos exteriores 
a esta faixa, como os 100% do curso de Enge- 
nharia Biofísica (UE), os 46% de Electrónica e 
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Telecomunicações (ISEL), os 9% de Produção 
de Matérias Plásticas (UM) e os 12% de Minas 
(IST). 


— A apreciação da capacidade de resposta das bi- 
bliotecas parece ter mais a ver com a escola do 
que com o curso, visto que as variações entre 
cursos da mesma escola não são significativos. 


— Os melhoramentos a introduzir no funciona- 
mento das bibliotecas das respectivas Escolas 
não são função dos cursos pelo que nada de novo 
há a acrescentar. 

— No que se refere à língua estrangeira mais utili- 
zada, a tendência global observada para o inglês 
acentua-se para os cursos em áreas de forte 
concorrência industrial tais como Electrónica, 
Sistemas e Informática, Quimica e Produção 
Industrial em geral. 

— Os resultados observados anteriormente, no que 
respeita a revistas de resumos, dispensam 
quaisquer comentários adicionais. 

— O desconhecimento do que é uma patente é in- 
dependente do curso. 


— Os meios utilizados para a elaboração de bi- 
bliografias não variam com o curso. À percen- 
tagem de alunos que não respondem a esta 
questão é aliás bastante elevada. 


— O interesse potencial de aulas sobre informação 
científica e técnica é elevado e independente do 
curso. 


4.3. — Influência do ano 


A análise da influência do ano pretende realçar o 
papel formativo da Escola. Os resultados obtidos le- 
vam-nos a concluir que, ao longo dos quatro ou cinco 
anos de curso, os hábitos de procura de informação 
não sofrem alterações relevantes. Apenas a consulta 
de centros de documentação e bibliotecas exteriores à 
Escola, bastante rara, é ligeiramente acentuada no 
quinto ano, possivelmente quando os alunos têm de 
fazer trabalhos de fim de curso. Do exposto se pode 
concluir que os métodos de estudo não variam ao 
longo do curso e que os alunos raramente são incenti- 
vados a desenvolver trabalhos para além da rotina. 


5 — CONCLUSÕES 


Em relação ao inquérito realizado em 1979, a situa- 
ção é praticamente a mesma. Porém a dimensão da 
amostra agora inquirida já nos permite definir, de 
forma fundamentada, o diagnóstico da situação. As- 
sim: 


— À grande maioria dos alunos recorre à consulta 
de livros para completar os textos das aulas mas, 
essa consulta é pouco frequente e mantém-se 
como tal ao longo do curso. 


— O conhecimento das fontes de informação dis- 
poníveis, quer na Escola, quer fora desta é es- 
casso convidando a uma séria reflexão os casos 
das revistas de resumos e das patentes, 


— Embora, de entre a literatura em língua estran- 
geira, a inglesa seja a preferida, o português é a 
lingua mais utilizada. Tendo em conta a escassez 
de textos científicos e técnicos nesta língua, tal 
situação confirma a fraca leitura para além dos 
textos das aulas. 


— Quando se analisam as alterações desejáveis no 
funcionamento das Bibliotecas das Escolas, são 
sistematicamente referidas a quantidade e a 
qualidade das publicações existentes, além das 
condições de empréstimo e do horário. Do expos- 
to se infere que as bibliotecas em questão ou 
dispõem de pouco material bibliográfico ou não 
facilitam o respectivo acesso. 


— É evidente o desconhecimento de como elaborar 
uma pesquisa bibliográfica, já que 74% dos alu- 
nos não indica os meios a que recorreria para a 
efectuar e 13% opta por indicar “publicações 
diversas”. 


— Bastante positiva é a consciência de que a grande 
maioria dos alunos, cerca de 80%, tem da sua 
ignorância no domínio da informação científica 
e técnica. 

— De lamentar é a ausência de papel formativo da 
Escola, neste campo. 


De uma forma global, os resultados do inquérito 
levam à conclusão de que os alunos saiem das escolas 
de engenharia sem saberem onde podem encontrar as 
fontes de renovação dos seus conhecimentos, elemento 
essencial para o exercício da sua actividade profissio- 
nal. Numa área como a engenharia, em que a inovação 
e o desenvolvimento são factores vitais de sobrevivên- 
cia, há que dotar os engenheiros com a perspectiva da 
transitoriedade das técnicas e da necessidade de se 
manter informado. 

Se é certo que os recursos documentais existentes 
nas escolas são parcos e não tendem a aumentar em 
face da crise generalizada, também é evidente, pelos 
resultados obtidos neste inquérito, que os mesmos não 
são devidamente explorados. Tão pouco o são os que 
existem fora da Escola e que poderiam suprir as po- 
tenciais carências sentidas. 

Em sintese, podemos concluir que é urgente que as 
Escolas dêem aos seus alunos uma formação no do- 
mínio da informação científica e técnica à semelhança 
do que acontece noutros paises. 
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VELOCITY AND AMPLITUDE BIAS EFFECTS 
IN LASER DOPPLER ANEMOMETRY (LDA) 


D. F. DURÃO (* *) 
J. H. WHITELAW (*) 


ABSTRACT 


The influence of particle velocity on the amplitude 
of a photomultiplier output signal is demonstrated 
for a range of flows and the effects of this and 
velocity-particle density correlation are studied as a 
function of turbulent time scale, time scale of particle 
arrival and time scale of sampling rate. 


RESUMO 


É demonstrada, na anemometria laser, a influência 
da velocidade das particulas na amplitude do sinal de 
saída do fotomultiplicador. Os efeitos desta correla- 
ção são estudados conjuntamente com os resultados 
da correlação entre densidade de partículas e veloci- 
dade de escoamento, em função da escala de tempo 
da turbulência, da chegada das particulas e do tempo 
de amostragem. 


1. INTRODUCTION 


The velocity-bias effect discussed by, for example, 
McLaughlin and Tiederman 1973 [8], Buchhave 
1976 [1], Hoesel and Rodi 1977 [7Jand Wilson 1978 
[9 ], has been considered as an important error source 
in highly turbulent flows and corresponds to the ob- 
servation, by signal processors based on period coun- 
ting, of more fast-moving than slow-moving particles. 
Durão and Whitelaw 1979 [6 Jand Durão, Laker and 
Whitelaw 1980 [3], however, have shown that there is 
also a relationship between velocity and signal qua- 
lity, resulting in the observation of a proportionately 
larger number of lower-frequency signals, that can 
lead to an amplitude bias of similar order of magni- 
tude and opposite sign. In addition, and as recognised 
by Dimotakis 1976 [2 ], the existence of a bias due to 
the greater number of Doppler bursts observed at 
higher velocities depends on the relationship between 
a turbulent time scale < 7, >and the time scale of the 
particle arrival rate < 7, >. Durão and Whitelaw 
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1976 [5 ]showed that the sampling rate, 1.€., the ave- 
rage between two measured bursts < 75 >, may be 
different from < 7, > and also influences the results. 

The present paper presents results which allow 
further quantification of the velocity-signal amplitu- 
de correlation and of the relative magnitude of the 
two opposite bias effects. It is shown that the two bias 
effects when taken together for a range of water and 
air flows may result in insignificant error. It is also 
shown that the three time scales <7r,>, <7r;> and 
< 7, > may influence the result and that, as a result, 
the speed of the counting processor is important. 

The optical arrangements used for the present in- 
vestigations are typical of many in use today and the 
instrumentation used to process the photomultiplier 
output signals has features which are also common in 
present practice. The measurements were obtained in 
water and air flows chosen to encompass a wide range 
of turbulence fluctuations and intensities and particle 
concentration. 


2. INSTRUMENTATION AND FLOW 
ARRANGEMENTS 


The results were obtained air and water flows with 
different turbulence intensities. The values obtained 
with air were measured on the centre-line of a jet 
emerging from a 10 mm diameter nozzle: higher tur- 
bulence intensities were generated with a 6 mm dia- 
meter rod positioned with its centre-line on the axis 
of the round jet, 150 mm from the exit plane. The 
measuring volume of the laser-Doppler anemometer 
was always located on the axis of the jet which was 
seeded with atomised silicone oil. Measurements were 
also made on the centre line of the water flow downs- 
tream of a round baffle located on the axis of a circu- 
lar duct. 

The laser-Doppler anemometer comprised a 5 mW 
helium-neon laser, a focussing lens (f = 150 mm), a 
rotating diffraction grating with 16384 lines on a radius 
of 15,8 mm (TNO model H), an other focussing lens 
(f = 150 mm), a light collecting lens (f = 100 mm) and 
a photomultiplier (RCA 4836) preceded by a 0.2 mm 
diameter pinhole. Details of the characteristics of the 
optical arrangement are presented in Table |. Some 
of the air measurements were made with an optical 
arrangement including a water-filled Bragg Cell which 
provided a frequency shift of 30.0 MHz, Durão and 
Whitelaw 1975 [4 |. 


TABLE 1. OPTICAL CHARACTERISTICS 


Intersection angle (half) 12.1 degrees 
length of intersection region at 
| /e2? intensity = (1,58 mm 
diameter of intersection region at 
| /e* intensity = (1,12 mm 
number of fringes (stationary disc) — BO 
frequency shift at 3300 rpm 1.802 MHz 


ratio of velocity to frequency 1.509 m/s MHz 


photomultiplier: anode pulse rise time 2 ns 
photomultiplier: anode pulse FWHM 2 ns 
photomultiplier: transit time IO ns 


The signals from the photomultiplier, which collec- 
ted forward-scattered light, were amplified and band- 
-pass filtered (Harwell 95/2151) and processed by a 
counter (Hewlett-Packard 53604) interfaced to a 
PDP8E mini-computer and digital magnetic Tape 
(Racal 7000). TTE Electronic filters H71IB and J7IB 
were used with the Bragg cell and its 30MHz fre- 
quency shift. The counter was arranged to allow one 
frequency measurement from each Doppler burst and 
over a preset time which was always much shorter 
than that corresponding to the duration of the fastest 
Doppler burst. The frequencies involved and the time 
stretching technique of the counter allowed ab accu- 
racy of better than 0,5% in the measurement of the 
frequency. 


“ The time between consecutive measurements, T.. 
was adjustable with a minimum value of 2 ms. The 
number of Doppler bursts per second and, therefore, 
the time between Doppler signals, 7; was varied by 
adjusting the signal amplification or trigger level of 
the counter. The time between bursts, for which the 
frequency value was recorded, was measured by the 
minicomputer. Memory locations were sequentially 
filled with time information rs (or r;) and the Doppler 
frequencies, and the data was passed to the magnetic 
tape for subsequent analysis on a CDC 6400 compu- 
ter. Further details of the instrumentation and mea- 
suring procedure are reported by Durão and White- 
law, 1979 [6 Jand Durão, Laker and Whitelaw 1980, 
[3]. 


3. RESULTS AND DISCUSSION 


Figure | shows a variation of laser-Doppler signal 
amplitude with flow velocity. Vmax is the maximum 
amplitude of the filtered photomultiplier output sig- 
nals, measured for each discrete flow velocity, and 
corresponds to the particle diameter that gives the 
largest signal modulation for the fringe spacing de- 
termined by the optical arrangement. To correlate 
Vmax With the velocity vector and not just one com- 
ponent, the experiment was performed in the poten- 
tial core of the jet of air. 

The flow conditions of the atomiser used to genera- 
te particles were rigorously maintained during the 
experiment and care was taken to ensure that filter 
characteristics did not influence the results. To sepa- 
rate velocity from frequency effects, which in laser- 
Doppler anemometry normally vary together, the 
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amplitude measurements were made with optical 
systems incorporating frequency-shifting devices, and 
with the fringes parallel to the velocity vector. The 
measured amplitudes are, therefore, independent of 
signal frequency which had constant values of 
30.0 MHz (Bragg Cell) and 1.80 MHz (rotating disc). 
The values of the velocity were determined in the 
usual way with the fringes aligned normal to the velo- 
city vector. 

The figure shows that the value of V xy decreases with 
increasing velocity and demonstrates that the particle 
velocity influences the amplitude of the photomulti- 
plier output signal independently of signal frequency. 
Due to this variation and to the constant trigger level 
of most signal-processing instruments, a greater pro- 
portion of low-frequency bursts will be observed with 
a resulting bias which is opposite in sign to that due 
to the correlation between velocity and particle density. 

The following figures and related discussion show 
the relative importance of these two sources of errors 
and their influences on the accuracy of measurements. 

Figure 2 presents a velocity probability distribution 
corresponding to a water flow with 0.56 m/s mean 


velocity and a turbulence intensity of 0.55. Attention 
should be directed to the variation of 7;, the average 
of the time intervals between particles in each of the 
60 steps across the velocity range of the probability 
distribution, with velocity. The large experimental 
scatter at the higher and lower frequencies is due to 
the lower number of particles in the ends of the near- 
-Gaussian probability distributions. 

Results were obtained with the time scales shown 
on Table 2. The turbulence time scale, < 7, >, was 
determined from measurements of energy spectra, 
obtained with a frequency tracking demodulator (Cam- 
bridge Consultants CCO1) and à General Radio fre- 
quency analyser which indicated that a frequency of 
110 Hz corresponded to an energy level of 0.33 times 
that associated with the low frequency, energy con- 
taining eddies. The average time between particles for 
figures 2a and c was 4.9ms and this was increased, by 
reducing the photomultiplier voltage, to 27ms for the 
results of figure 2 b. The counter was operated with its 
fastet nominal sampling rate of 2ms which proved, in 
practice, to correspond to an average value of < 7; > 
of 4.9ms. Of all individual measurements, only 1.5% 
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had values of Tr; less than 2.Ims. Nevertheless, the use 
of water flow with its comparatively low frequencies 
ensured that turbulence spectra were adequately repre- 
sented, 


TABLE 2. VALUES OF TIME SCALES 


Lt CH CHA re 
Cases minimum comments 
ms ms ms ms 
a q 4.9 4.9 2 Fast counter 
Well secded 
flow 
b 9 27 27 2 Fast counter 
Low particle 
concentration 
c q 4.9 27 49 Slow counter 


Case 2a is typical of a fast counter, taking a single 
frequency measurement per burst and operating in a 
well seeded flow. In this case the measurements are 


controlled by the particle-arrival rate < 7; > rather 
than sampling rate of the instrument and this leads to 
the maximum influence of the velocity-particle den- 
sity bias referred by McLauchlin and Tiederman. The 
variation of 7; with velocity shows that the time inter- 
val between particles is shorter at higher velocities 
confirming a significant effect of the velocity-particle 
concentration correlation and indicating its greater 
magnitude than that of the velocity-signal amplitude 
correlation. 

Case 2bis typical of a flow with very low particle 
concentration. The correlation between velocity and 
Tr; 1s similar to that of 2a and indicates that, if the 
sampling rate 1s not limited by the processing instru- 
mentation, the particle concentration does not have a 
significant influence on the bias, but only on the total 
measuring time. Of course, the turbulent fluctuations 
are better characterised when < 7; > is smaller and if 
the concentration is too low, truncation on the spec- 
trum is anticipated. 

Case 2c represents the results obtained with a slow 
counter, taking one frequency measurement per burst. 
In the present case, < 7; > was less than < 7, > but 
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Fig 3. T; variation with velocity. Air flow. 
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TABLE 3. MEAN AND RMS VELOCITIES OBTAINED WITH 
AND WITHOUT BIAS EFFECTS 


With 1/2 Without 152 
<U> <ul> rms <U>D <ul> irms 
m/s m/s mean m/s m/s mean 


+ 0.57 + 0,31] + 0.54 + 0.56 + 0.31] + 0.55 
Water + 0.03 + 0.29 + 0.03 + 0.26 
— 0.48 + 0.26 —- 0.54 —- 0.47 + 0.25 - 0.53 


+ 3.80 + 32.74 + 0.98 + 3,77 + 3,62 + 0.96 
Air + 7162 +35] + 0.46 + 7,50 + 3.45 + 0.46 
+ 13,9 + 2.96 + 0.21 +13.6] + 2.94 + 0.22 


this condition, as seen with the comparison of 2a and 
2b does not influence the results. The sampling 
time < 7, > was approximately 10 times the value of 
< 7;>, implying that around 10% of the total signals 
were analysed and that the signal processing instru- 
mentation imposed a measure of control. The varia- 
tion of 7; with velocity shows that, as indicated by 
Durão and Whitelaw 1976 [5 ], the bias effects are 
insignificant, and that no correlation exists between 
the time scale of measured signals and flow or signal 
characteristics. Between the limiting situations of 2a 
or 2band 2cbias effects will exist with magnitude less 
than that of 2c. Figure 3 presents measurements made 
in air, with a turbulent time scale < 7; >, defined as 
previously, of the order of the fastest sampling rate of 
the counter, 2 ms. The turbulence level and < 7; > 
were approximately 46% and 5.6 ms respectively; va- 
lues of<r,;>of 5.6 ms, 7.8 ms and 40 ms were used 
and correspond to figures 3a, b and c respectively. 
For case 3a, the counter was used with its fastest 
sampling rate and the measurements are consistent 
with those of figure 2. 7; decreased with increase of 
velocity although the slope of the variation 15 less 
pronunced than that, of figures 2a and b, what may 
be a result of an increasing effect of the velocity-signal 
amplitude correlation, since the velocity range of the 
velocity probability distribution of figure 3 is larger 
than that of figure 2, When the minimum sampling 
rate of the instrument is approximately equal to the 
value of the mean time between particles, figure 3h 
and < 7, >= 7.8 ms, the slope of Tr, is zero. Table 3 
presents values of <U >and <u?> !º? for diffe- 
rent flow situations and shows that the errors arising 
from the opposite effects of the two bias sources, have 
magnitudes which can often be neglected. It is clear 
that the effects discussed above are dependent on ins- 
trumentation, sampling procedures, particle and flow 
characteristics. Very fast counters, taking a frequency 
value from each of the observed bursts, tend to result 
in bias errors and account should be taken of both 
forms of bias in any correction. With slow counters, 
corrections may be required when the time scales of 
the particle arrival rate is even longer; care should, 
however, be taken since, and as shown by Durão and 
Whitelaw 1979 [ 6], inappropriate corrections may give 
rise to erroneous results. It should be noted that, in spite 
of their use in situations of high particle concentra- 
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tion, frequency-tracking demodulators do not have 
significant errors due to the above effects since only 
the higher frequencies of the turbulence spectra will 
have more information from the higher velocities and 
the range of frequencies of a measurement is usually 
limited by the characteristics of the instrument. 


4. CONCLUSIONS 


The following conclusions can be drawn from the 
preceding text: 


|. The amplitude of the photomultiplier output signal 
depends on the velocity of the particles and the 
resulting bias effect can compensate that due to 
the correlation between flow velocity and particle 
density. 


2. The relationship between the turbulent time scale 
and time scale of particle arrival does not affect 
the velocity bias but their relationship to the sam- 
pling time does. The importance of the velocity 
bias is greatest if the time scale of the sampling 
rate equals that of the particle arrival. The bias 
reduces with increasing time scale of the sampling 
rates. 
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THERMAL STRESSES IN CONCRETE DAMS 
DURING CONSTRUCTION 


J. LAGINHA SERAFIM Faculdade de Ciências e Tecnologia (U.C.) 


ANTÔNIO J. REIS 


ABSTRACT 


A method for the numerical determination (in 
computer) of the temperature (by finite differences) 
and stresses (by finite elements) is presented taking 
into account relaxation in concrete. Different points 
are considered of a dam built by lifts in which artifi- 
cial cooling by pipes was used. 


RESUMO 


Apresenta-se um método para determinação nu- 
mérica em computador das temperaturas (por dife- 
renças finitas) e tensões (por elementos finitos) tendo 
em conta a relaxação do betão. São considerados 
vários pontos de uma barragem construída por ca- 
madas em que foi usado um sistema de arrefecimento 
artificial por tubos. 


1. INTRODUCTION 


Experience has indicated that the main factor res- 
ponsible for major cracking in concrete dams is ab- 
normal temperature rising and subsequent variations, 
two other factors being foundation settlements and 
concrete expansions. 

The heat of hydration of the cements used in the 
dams (which are always built by lifts) produces tem- 
perature rising after the hardening of the concrete. 
experience and research indicated that, unless precoo- 
led concrete (placing temperature around 5º C) is 
used, artificial cooling by a low temperature liquid 
circulating in embedded pipes is the only efficient way 
to avoid important thermal gradients between the nu- 
cleus of the dam and its surfaces, where air and water 
temperature variations will act. If all these variations 
in temperature are not kept within convenient limits, 
tensile stresses develop either at the interface between 
the lifts of concrete or near the outside surfaces of the 
dam or even in the nucleus. If they reach the tensile 
strength for the age of the concrete, important cracks 
may develop in the interior or at the surface [11]. 

Concrete, especially at early ages is not a linear 
elastic material and suffers deformations under cons- 
tant load (creep) [2] or, if kept under restrained 
lenght, the built-in stresses relax. Thus, when compu- 
ting temperature stresses, creep or relaxation must be 
considered to determine the evolution of stresses, 
both phenomena are age-dependent. This fact makes 
the problem of computing temperature stresses a 
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complex one, although it can be solved assuming the 
material to be visco-elastic. 

In this note a new methodology is presented for 
analysing this problem, as well as the results of a 
computation of the initial temperature in a dam, in 
which pipe cooling was used (fig. 1) and of the stres- 
ses due to them. 


2. MATHEMATICAL MODEL 


Three thernal actions were considered: a) air tem- 
perature variations b) heat of hydration of the cement 
paste c) artificial cooling by embedded pipes. Assu- 
ming uncoupled thermal and stress fields, the former 
is governed by the heat equation 
Py gs Ão= se (1) 

pc O! 
where A” is the thermal difusity, V “is the laplacian 
operator, O is the temperature change, q is the 
amount of the heat generated by unit volumn per unit 
time, p is the density, cis the specific heat and 1 is the 
time. 

Eq. (1) was solved numerically for the two dimen- 
sional case. An iterative procedure was established in 
order to predict changes in geometry, boundary con- 
ditions, artificial cooling, etc., during construction. 
Time and space increments, in the computer pro- 
gramme, were constrained to the stability condition 
[3] of the finite difference equation. 

A numerical solution of the stress field equations, 
based on the decomposition of the stress and strain 
tensors (o ;; and €;;) on hidrostatic and deviatoric 
components, was tried. However, several difficulties, 
related to ageing effects in the concrete and lack of 
experimental data on hidrostatic and shear creep 
tests, pointed out for a simplified solution based on 
the classical elastic-viscoelastic analogy [4 ]. The stress 
field was then assumed in the form 


Oijj= K;; [o E, D eg 


where K;; is a symmetric matrix dependant on geo- 
metry and boundary conditions, a the thermal coeffi- 
cient of expansion, Egthe elastic modulus and 6 eq an 
equivalent thermal field defined by 


t 
Deg= == | r(to) És dt' (2) 
Eo Jo dt 
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Here,r(t,t') is the relaxation function of the concrete. 
However, creep data in uniaxial tests are, in general, 
the only ones avaiable. Therefore, in this work r(t,t') 
was obtained by a numerical solution [5] of the inte- 
gral equation relating creep and relaxation functions. 
It was observed that the usual type of logaritmic 
creep law, proposed by the Bureau of Reclamation, 
could not easily be adopted to the creep data for 
concrete ages less than 30 days. Therefore, the Age 
adjusted effective method [6 ] was used in 
this period. 

The equivalent temperatures were then adopted in 
successive elastic finite element calculations, to de- 
termine the time history of the thermal viscoelastic 
stresses. Quadrilateral isoparametric elements, in plane 
strain conditions (yz plane), were used. 


3. DISCUSSION OF NUMERICAL RESULTS 


Fig. 2, presents numerical data for the thermal and 
stress history of two typical lifts summarized in Fig. 3. 
In the period considered (403 < 1 < 470), artificial 
cooling was restricted to 8 m below the upper surface 


of lift 48. The air temperature was about 4º C,yielding 


high thermal gradients in the upper lift. These gra- 
dients yield high tensile stresses (see, lift 49 at day 
404, or lift 48 at day 470, in Fig. 3), which may reach 
the limit cracking resistance of concrete. However, 
some days after construction of one lift, there is a 
stress redistribution due to relaxation and temperatu- 
re effects, as Fig. 4 shows with respect to lifts 48 and 49. 


3. CONCLUSIONS 


a) Numerical solutions for thermo viscoelastic stresses 
during construction of concrete dams, taking into 
account all the complexities associated to a real 
problem, may be useful for predicting the inital 
stress field in the dam. Future developments of the 
present model may eventually include the effects 
of temperature and moisture content in creep of 
concrete [7]. 

b) High horizontal tensile stresses may be generated 
in the concrete lifts in contact with low air tempera- 
tures. 

c) Large time intervals, between construction of succes- 
sive lifts, must be avoided under low air tempera- 
tures, unless adequate artificial cooling is adopted. 
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d) Cements of low heat of hydration, concretes of low 
cement content and cool concretes at the time of 
placement are recommendable in the construction 
of dams. Concretes showing high creep rates will 
relax fast an important part of the temperature: 
stresses but the will have low strength. When 
artificial cooling is used low rates of temperature 
descent are recommendable. All those phenomena 
must be computed accurately in order to avoid 
cracking. 

e) The methodology indicated here can eventually be 
expanded to follow the changing states of stress in 
the dam since it was built until many years in use. 
If various scenarios of construction and loadings 
are assumed, the reliability of the dams in various 
circumstances can be predicted. At present such 
an analysis will require a tremendous amount of 
computers time. 


ACKNOWLEDGEMENT 


The study reported in this paper is part of a re- 
search programme undertaken by the authors and 
D.R. Camotin, J.R. Gago and A.T. Lemos, at the 
Dept. of Civil Engineering of the Technical Univer- 
sity of Lisbon (L.S.T.). 


BIBLIOGRAPHY 


[1] — SILVEIRA, A.F., The Fariations of Temperatures in Dams, 
LNEC, Pub. 177, Lisbon 1961. 


[2] — SERAFIM, J.L., Uptift in Dams, LNEC, Publ, pp. I81, 
Lisbon, 1955. 


[3] — CARSLAW, H.S., JAEGER, J.€., Conduciion of Heath in 
Solids, Oxford University Press, 1959. 


[4] — MANDEL,jJ., Un Principe de Correspondence pour les Corps 
Viscoélastiques Lineaires Fiellisants, IUTAM symposium 
Gothenburg, Sweden, 1974. 


[5] — BULLETIN DINFORMATION N.º 80 — Comité Européen 
du Beton, Février, 1972. 


[6] — BAZANT,Z.P,, Prediction of Concrete Creep Effects Using 
Age-Adjusted Effective Modulus Method, ACI Journal, 
April, 1972. 


[7] — SERAFIM,J.L. and GUERREIRO, M., Influence of Tem- 
perature on Creep, RILEM Colloquium on the Influence 
of Time Upon Strength and Deformation of Concrete, 
Munich, 1956. 


DETERMINAÇÃO DAS CARACTERÍSTICAS 
GEOTÉCNICAS DE UM MACIÇO ROCHOSO 
ATRAVÉS DA CLASSIFICAÇÃO 
GEOMECÂNICA DE BIENIAWSKI 


J. LAGINHA SERAFIM (*) e J. PAULINO PEREIRA (**) 


RESUMO 


Neste artigo discute-se a avaliação da qualidade de 
um maciço rochoso por-meio da Classificação Geo- 
mecânica de Bieniawski. Apresentam-se as metodolo- 
gias (preconizadas por Bieniawski e pelos autores) para 
a determinação do módulo de deformabilidade do 
maciço e dos parâmetros de resistência ao corte do 
maciço rochoso, e também do material-rocha e das 
descontinuidades. 


SUMMARY 


The assessment of the quality of a rock mass by 
means of the Geomechanics Classification proposed by 
Bieniawski is discussed here together with methodo- 
logies of Bieniawski and the authors to determine the 
modulus of deformability and the shear strenght pa- 
rameters of the rock mass as well as the shear strenght 
of both the rock material and along discontinuities. 


1. INTRODUÇÃO 


Embora essencial, a avaliação da qualidade de um 
maciço rochoso é geralmente dificil por serem tantos 
e tão variados os parâmetros em jogo. E se o estudo 
de cada factor separadamente leva por vezes a uma 
perda da visão global, também uma análise generalista 
pode não realçar aspectos bem importantes que devem 
estar presentes na atribuição de uma certa noção de 
qualidade ao maciço. 
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De um modo geral, pode considerar-se que um ma- 
ciço rochoso é um meio sólido de material-rocha sec- 
cionado por descontinuidades de diversos tipos e in- 
cluídas em várias famílias (diaclases, planos de estra- 
tificação e de xistosidade, falhas), que constituem 
afinal planos de fraqueza. Este todo está intimamente 
relacionado com a evolução geológica local e regional. 

O estudo do maciço rochoso obriga, portanto, à 
análise de 2: a contribuições do material-rocha e a das 
descontinuidades. 

Para o conhecimento do material-rocha deve recor- 
rer-se à análise petrográfica, ou seja, à determinação 
do tipo de rocha, cor, minerais constituintes e sua 
granulometria, textura, estrutura, e ainda densidade, 
grau de alterabilidade, porosidade, durabilidade, des- 
gaste, expansibilidade, anisotropia e resistência. Os 
estudos à escala microscópica sobre dobras, falha- 
mentos e fissuras, e recristalização, desempenham um 
papel cada vez mais importante para se compreende- 
rem as características mecânicas e de permeabilidade 
do material. 

Para o estudo das descontinuidades é necessário 
conhecerem-se quais os tipos em presença, sua orien- 
tação, número de famílias, espaçamento e respectivas 
características específicas — abertura, continuidade, 
rugosidade, grau de rugosidade (relação entre a altura 
da saliência e a abertura) grau de alteração e, final- 
mente, propriedades do material de preenchimento, no 
caso de existir. 

Para além dos aspectos mencionados quer para o 
material-rocha quer para as descontinuidades, é im- 
portante saber quais as condições hidrogeológicas do 
maciço rochoso (nível freático e suas variações sazo- 
nais, ciclos de secagem e molhagem, presença de solu- 
ções salinas, etc.) 

Sob o ponto de vista do engenheiro, o estudo do 
maciço rochoso traduz-se essencialmente no compor- 
tamento que ele irá apresentar imediatamente após ser 
solicitado por uma obra, ou no decorrer da sua vida 
útil. Nesse sentido, interessa-lhe conhecer a deforma- 
bilidade (dependente da deformabilidade do material- 
-rocha e das descontinuidades), a resistência (depen- 
dente também da resistência do material-rocha e da 
das descontinuidades), a permeabilidade (dependente 
da permeabilidade do material-rocha e das caracteris- 
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ticas das descontinuidades) e o estado de tensão insta- 
lado. 

O geotécnico terá assim que partir dos condicio- 
namentos de ordem geológica e adicionar-lhe critica- 
mente os resultados dos diferentes ensaios realizados 
“in-situ” ou em laboratório para então conseguir atri- 
buir uma noção de qualidade ao maciço rochoso, o 
que muitas vezes é ainda bem dificil de alcançar. 

Foi nesse sentido que começaram a surgir sistemas 
de classificação de maciços rochosos. Inicialmente, eles 
eram simples descrições, quase sempre baseadas em 
aspectos qualitativos. Mas, gradualmente, procura- 
ram-se quantificar as várias propriedades. As infor- 
mações passaram a ser como que ponderadas e filtra- 
das, e a linguagem do geólogo passou a ser com- 
preendida pelo engenheiro. 

Numa primeira fase, como se disse, o estudo do 
maciço rochoso consistia quase exclusivamente na 
análise do material-rocha. Por volta dos anos 50, a 
importância das descontinuidades começou a ser posta 
em evidência, pois verificou-se que elas eram condi- 
cionantes importantes da deformabilidade, resistência 
e permeabilidade do maciço. Introduziram-se então 
conceitos como a percentagem de recuperação e, mais 
tarde, o índice de qualidade de rocha (RQD) (1). Os 
ensaios de permeabilidade e outros realizados 'in-situ”, 
permitiram também estimar a qualidade do maciço. 

Só mais tarde se formularam normas para unifor- 
mizar a descrição dos graus de alteração e de fractu- 
ração dos maciços (recomendações da Sociedade In- 
ternacional de Mecânica das Rochas) (2). 

Nos últimos anos, o progresso dos conhecimentos 
permitiu que se estabelecessem vários sistemas de 
classificação, cujo objectivo essencial tem sido o de 
prever o comportamento de obras subterrâneas no 
momento da sua escavação ou posteriormente. 


2. CONTRIBUIÇÃO DA ENGENHARIA 
PORTUGUESA 


Nos finais da década de 50, princípios da de 60, a 
construção de grandes barragens assentes sobre fun- 
dações rochosas levou a que a engenharia portuguesa 
também desempenhasse um papel importante, por 
vezes mesmo de vanguarda, no desenvolvimento destes 
conceitos. Procuraram-se estabelecer correlações, 
pontos de partida para sistematizar ideias e avançar 
com classificações. 

Na Figura | apresenta-se um gráfico relacionando 
o módulo de deformabilidade e a percentagem de re- 
cuperação. estabeleceu-se também o indice de alteração 
(definido como a percentagem de água absorvida, após 
imersão, por uma amostra previamente seca a tempe- 
raturas de 1050 €) e esta característica foi correlacio- 
nada satisfatoriamente quer com a resistência de taro- 
los quer com a do próprio maciço rochoso (3) (4). 

Além disso, foram desenvolvidos equipamentos e 
técnicas de ensaio “in-situ” e em laboratório que per- 
mitiram determinar de modo mais fidedigno as pro- 
priedades do maciço rochoso (dilatómetro, almofadas 
planas de grande e de pequena área, tensiómetro, etc.) 
(5) (6) (7). 
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3. CLASSIFICAÇÃO GEOMECÁÂNICA 
DE BIENIAWSKI 


Em 1973, Bieniawski elaborou um sistema de clas- 
sificação (8) que foi sendo burilado no decurso dos 
anos seguintes, até o apresentar de modo definitivo em 
1979 (Quadro 1) (9). 

Esta classificação permite tirar conclusões muito 
equilibradas e satisfatórias, pois tem em conta as ca- 
racteristicas do material-rocha (parâmetro | — resis- 
tência do material-rocha) e das descontinuidades (pa- 
râmetro 4 — características das descontinuidades). A 
importância das descontinuidades no maciço rochoso 
é fornecida pelos parâmetros 3 (qualidade de furação 
— RQD) e 4 (espaçamento das descontinuidades 
—recomendação da SIMR). O parâmetro 5 refere-se 
às condições hidrogeológicas. 

Para cada um dos 5 parâmetros, consideram-se 5 
pesos. O somatório de todos estes pesos, para certo 
caso, permite definir um RMR (Rock Mass Rating) 
através do qual se pode atribuir uma noção de quali- 
dade ao maciço (maciço rochoso muito fraco, fraco, 
razoável, bom e muito bom). Para além disso, indi- 
cam-se para cada uma das classes os parâmetros de 
resistência ao corte do maciço (coesão e ângulo de 
atrito interno) e o tempo médio em que uma obra 
subterrânea de certo vão é auto-portante. 

Bieniawski tentou também determinar o módulo de 
deformabilidade através da sua classificação, utili- 
zando a fórmula: Em = 2RMR - 100 (Em em GPa) 
(9). Contudo, estes resultados eram satisfatórios apenas 
para valores de RMR acima de 55, ou seja, essencial- 
mente para maciços rochosos de boa qualidade. 
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QUADRO 1 - CLASSIFICAÇÃO GEOMECÂNICA DOS MACIÇOS ROCHOSOS (BLENIANSKI) 


A. CLASSIFICAÇÃO DOS PARÂMETROS E SUAS dic 


PANÂMETRO 


pi pe 
| ensaio de carga pon 


tua] (point=load 


resistencia 
do test) 
1 | material 
-rúcha resistência à com- 


pressão simples 


| qualidade de furação 
ROD) 


O — 


— 


SERIES DE VALORES 


Para valores < 1 


MPa preferive] re 
| sístência à compres 
| são simples 


| > 250 MPa 2250-100 MPa 100-50 MPa 50-75 MPa | 25- 5 «1 
MPa | MPa 
o o 


< 251 


EEE mp. pe a 


| espaçamento das descontinuidades 


caracteristicas das descontinui 


dades 


Debito por 10 m de 
comprimento de tunel 
| Relação: 


Pressão aqua 


Condições intersticial 


hidrogeolôgicas| Tensão principal 
max ima 


Somatório dos pesos 


Classe no 


Descrição 


superfícies muito Esnparricies Vigei ms OM Vigei | superfícies com : R 
rugosas não conti | ramente rugosas; | ramente rugosas; vestígios de tec- | enchimento argilo 
nuas e não hã abertura < | mm; [abertura> 1 mm; | tonização; ou en- | 505 mm espessu- 
abertura; superfícies superfícies chimento argiloso | ra; ou abertura 
superfícies não ligeiramente bastante < 5 mm de espe- | >5 mm; contínuas 
alteradas alteradas alteradas | Ssura; ou abertura 

k 5 mm; contínuas 


racas ressurgên- | fortes ressurgên 
cias citas 


Maciço rochoso Maciço rochoso | Maciço rochoso Maciço rochoso Maciço rochoso 
muito bom bom raguavel fraco muito fraco 


C. SIGNIFICADO DAS CLASSES DE MACIÇOS ROCHOSOS 


Periodo de tempo medio de auto-supor- 
te (auto portante) 


“Angulo de atrito intero do maciço 
rochoso 


Dem [pt pum mp m 
Coesão do maciço rochoso 400-300 kPa 300- 200 kPa e kPa 


Módulo de defortiabi lidade Er 000-18 000 MPa | 18 000-5 600 MPa | 5 600-1 800 MPa 


30 minutos para 
vão de 1 m 


< 100 kPa 


10 anos para vao é maes para vão | 1 semana para to ama para 
de 15 m vão de 5m | vão de 2,5 m 


< JaDO MPa 


D. RESISTÊNCIA AO CORTE DO MATERIAL - ROCHA 


ensaio de carga 
pontual (point- 


Resistencia do «load test) 


Material-rocha 


resistencia à com 
pressão simples 


Para valores 

o-4 MPa < 1 MPa preferi- 
vel resistência à. 
compressão rblesiioa 


25-5 | 5-) |<1 
250-100 MPa 100-50 MPa 50-25 MPa 


E CR 


Angulo de atrito interno do materjal- 
-rocha 


CELA 


E. RESISTENCIA AD CORTE AD LONGO DAS DESCONTINUIDADES 


a 
a a . 
aa características das 
a descontinuidades 
am, E 
condições EM 
hidrogeo logicas a 


completamente seco Es 


molhado 7 
| fracas ressurgencias | 4d 
fortes ressurgencias E: 


enchimento argilo 
so >5 mm Espessu-. 
ra; ou abertura 


superfícies com 
vestígios de tec-| 
tonização, ou en- 


superfícies Viget 
ramente rugosas ; 
abertura > 1 


superfícies lVigei 
ramente rugosas: 
abertura < 1 mm; 


| superfícies mui to 
rugosas não conti 
nuas e não ha abel 


tura superfícies | superfícies ligei chimento argíiloso, < 5 mm; 
não alteradas ramente alteradas < 5 mm espessura; | continuas 
| ou abertura 1-5 
mm; continuas 
Q 


Para cobrir todas as classes de maciço, os autores 
propuseram a adopção de uma nova correlação entre 
o RMR co Em: Em = RMR-10 (Ey in GPa) 

40 
(10). A representação gráfica desta expressão está in- 
dicada na Figura 2 (linha exponencial) e na Figura 3 
(linha recta, em gráfico semi-logaritmico), tendo os 
resultados obtidos sido bastante satisfatórios (11). 

Através desta classificação, os autores procuraram 
também estimar as características de resistência ao 
corte do material-rocha e das descontinuidades (10) 
(Quadro 1). 

Para o primeiro caso (material-rocha), tentou-se 
correlacioná-las com a resistência à compressão sim- 
ples (parâmetro 1) tendo-se obtido um resultado satis- 
fatório para o ângulo de atrito interno. Como o valor 
da coesão é mais variável com a estrutura do material, 
as dificuldades são maiores para determinação deste 
parâmetro. 

As caracteristicas de resistência ao corte ao longo 
as condições desses planos de fraqueza, como também 
com a tensão efectiva normal na sua superfície e com 
as condições hidrogeológicas do maciço. No entanto, 
os factores mais relevantes são a ocorrência de material 
de preenchimento (e nomeadamente a sua espessura, 
tipo, grau de consolidação, continuidade, ex pansibi- 
lidade, interligação dos dois lados no decorrer do 
processo de corte) e a rugosidade das superfícies das 
descontinuidades (efeito de dilatância). Para cada uma 
das cinco categorias de descontinuidades (parâmetro 
4) atribuiu-se um valor de ângulo de atrito interno, 
tendo em conta as condições hidrogeológicas do ma- 
ciço (parâmetro 5). Os resultados obtidos foram ob- 
jecto de comentários de Barton, que os considerou 
muito realistas (12). 


4. CONCLUSÕES 


A Classificação Geomecânica de Maciços Rochosos 
apresentada por Bieniawski tem dado resultados bas- 
tante satisfatórios para avaliar a qualidade de um ma- 
ciço rochoso. 

Através das características do material-rocha, das 
descontinuidades e da percentagem relativa de ambos 
no maciço e das condições hidrogeológicas pode-se 
agora determinar o módulo de deformabilidade, os 
parâmetros de resistência ao corte do maciço rochoso 
(coesão e ângulo de atrito interno), assim como os pa- 
râmetros de resistência ao corte do material-rocha 
(coesão e ângulo de atrito interno) e das descontinui- 
dades (ângulo de atrito interno). 

A utilização deste sistema de classificação torna-se 
assim extremamente útil quando há restrições eco- 
nómicas na realização de ensaios 'in-situ” e mesmo la- 
boratoriais, como acontece geralmente no caso de pe- 
quenas ou médias estruturas. 
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